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HYDRIERT-CYKLISCHE VERBINDUNGEN 
KOHLENWASSERSTOFFE 
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Lie Affordnung der Kohlenstoffatome im Molekiil kann eine derartige 
sein, daB diese wie die Glieder einer Kette aneinander gebunden sind, sie 
kénnen also im Raume derartig gelagert sein, da® zwei endstandige Kohlen- 
stoffatome einer Kette zu unterscheiden sind. Es liBt sich aber auch die 
Lagerung der Kohlenstoffatome in einem Molekiil so angeordnet denken, 
daB sie als die Glieder eines Ringes erscheinen. Diese ringférmigen 
Molekiile kénnen, wenn sie 6 Koblenstoffatome aufweisen, abwechselnd 
eine doppelte oder einfache Bindung, wie wir uns ausdriicken, enthalten; 
Molekiile derartiger Konstitution trennen wir von den hydriert-cyklischen 
ab und besprechen sie besonders: es sind dies die Benzolderivate; diese Ab- 
trennung erfolgt demnach nur aus Griinden der Zweckmifigkeit, um das 
ganze Gebiet iibersichtlicher zu machen; auBerdem kommt hinzu, dab die 
Benzolderivate eine gréBere Stabilitét besitzen, da sie im Durchschnitt 
besser kristallisieren usw., so daB ihnen zweifellos Merkmale zukommen, 
die sie als zusammengehorig erscheinen lassen. 

Wenn wir uns daran erinnern, daB die Pflanze aus anorganischen 
Bestandteilen das organische Material zum Aufbau der Zellen herstellt, 
wenn wir uns ferner daran erinnern, dab, wenn die einzelnen Zellen ihren 
Lebenszweck, soweit Schaffung neuer Zellen in Betracht kommt, erfillt 
haben, alsdann vielfach Zerfall der einzelnen chemischen Verbindungen 
in der Zelle zu beobachten ist, so méchte man von Hause aus nicht an- 
nehmen, daB alle diese Verbindungen, denen wir wihrend des Lebens 
der Pflanze begegnen, aus den anorganischen Bestandteilen, welche ja 
aliphatische Struktur besitzen, aufgebaut sind. Und doch muf dem so sein. 

Alsdann miissen wir den nichsten, richtigen Schlu8 ziehen, daB die 
Pflanze imstande ist aus aliphatischen Verbindungen cyklische herzustellen, 
denn groB ist die Anzahl dieser Molekiile in der Pflanze. Allerdings 
haben die Kohlehydrate und Fette aliphatische Struktur; aber auch in 
den Eiweifstoffen, wenn sie auch bei ihrem Zerfall Amidosiuren der Fett- 
reihe liefern, finden sich cyklische Verbindungen, welche einen Teil des 
Molekiils ausmachen; ich erinnere an das Tyrosin. 

Zweifellos scheint es demnach, als ob die cyklischen Verbindungen, 
sowohl hydriert-cyklische, als auch Benzolderivate prozentisch ver- 
schwindend in der Pflanze vorkommen. Hauptsichlich erschemen sie an- 


gehiuft in Alkalotden, 4therischen Olen und in allen jenen Gruppen, 
A? 
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welche mit diesen hiiufig in Beziehung treten, so in den Glukosiden. 
Da die cyklischen Verbindungen grade in den Atherischen Olen und 
Alkaloiden vorkommen, liegt der Gedanke nahe, anzunehmen, da8 sie fir 
das weitere Leben der Praure, namentlich fiir den Aufbau neuer Zellen, 
nicht gut verwertbar sind. Und in der Tat zeichnen sich die cyklischen 
Verbindungen dadurch aus, da sie nicht leicht wieder in aliphatische 
zerfallen, daB sie also fiir die Herstellung von Kohlehydraten, Fetten und 
wahrscheinlich auch fiir Erzeugung eines groBen Teiles der Hiweifstofte 
nicht mehr verwendbar sind. Man kann auch so sagen, daB die cyklischen 
Verbindungen fiir den Chemismus der Pflanze ein sehr schwierig 2u ver- 
arbeitendes Material sind, und daf sie, einmal in der Pflanzenzelle erzeugt, 
im groBen und ganzen fiir das weitere Leben der Pflanze, fir die Er- 
zeugung neuer Materie direkt weniger in Betracht kommen. 

Schon aus diesen Erwigungen heraus kénnen wir nunmehr schliefen, 
daB die Bestandteile der aitherischen Ole hauptsiichlich cyklische Anordnung 
der Koblenstoffatome besitzen, was in der Tat der Fallist. Uber die homes 
Bildung der cyklischen Wecicnpaen in der Pflanze kénnen wir nur Ver- 
mutungen aufstellen; zweifellos miissen sie aus aliphatischen entstehen. Hs 
erscheint mir aber ebenso zweifellos, da sie nicht aus Molekiilen mit einer 
geringeren Anzahl von Kohlenstoffatomen entstehen, sondern daB es sich 
im groBen und ganzen nur zunichst um Umlagerungen, Invertierungen 
aliphatischer Molekiile, handeln wird. Derartige Umwandlungen alipha- 
tischer Verbindungen in cyklische, und zwar hydriert-cyklische, als auch 
Benzolderivate, sind uns bereits im Laboratorium gelungen: Linalool und 
Geraniol lassen sich zu Terpineol invertieren, Citronellal geht in das 
cyklische Isopulegol iiber, Citral laBt sich unter gleichzeitigem Wasser- 
austritt in Cymol umwandeln. Sicherlich werden auch in der Pflanze 
derartige Prozesse vor sich gehen. Schwieriger ist es schon, kompliziertere 
Molekiile der Benzolreihe, wie das Apiol usw., zu erkliren; jedoch kommen 
wir auf diesen Punkt spiter zuriick. Andererseits ist es durchaus nicht 
ausgeschlossen, dab cyklische Molekiile primar aus Kohlensiure, Wasser 
usw. in der Pflanze gebildet werden. 

Sehen wir demnach, wie die Bildung cyklischer Verbindungen in der 
Pflanze vor sich gehen kann, so scheinen derartige Prozesse im ganzen 
Pflanzenreich verbreitet zu sein, denn nur wenige ‘therische Ole finden 
sich, in denen keine ealeolen Molekiile vorkommen; in den meisten 
Olen iiberwiegen sogar diese Molekiile; sowohl SONAR Ole aus Gymno- 
spermen, als auch aus ephanieen fiigen sich dieser Regel. Ist doch 
die gréBte Anzahl der Terpene, Terpenalkohole, HER sans und Sesqui- 
terpenalkohole cyklischer Natur; ihnen schlieBen sich die zugehérigen 
Ketone usw. an. 

Die Isolierung der hydriert-cyklischen Verbindungen mu8_ sich 
danach richten, ob ein Kohlenwasserstoff, Alkohol, Keton usw. vorliegt. 
Ks gelten hier im allgemeinen jene Regeln, die wir in der aliphatischen 
Reihe kennen lernten und wie wir sie bei den einzelnen Gruppen aus- 
fiihrlich besprechen werden. 
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Die Synthese der hydriert-cyklischen Verbindungen ist am wenigsten 
ausgebildet, besonders wenn wir von einer Totalsynthese sprechen. Synthe- 
tisch kénnen wir z. B. Terpene aus olefinischen Alkoholen, wie Linalool.und 
Geraniol, gewinnen. 

Die cyklischen Terpendlkohole kénnen wir synthetisieren, wenn wir 
an das Terpineol denken, welches von Trmmann iiber das Geraniol zu er- 
halten ist, oder welches von PERKIN jun. durch eine andere Totalsynthese 
gewonnen wurde. Von der Tremannschen Synthese des Citronellals aus 
lassen sich Isopulegol, Isopulegon, Pulegon und Menthol aufbauen; auch 
die Totalsynthese des Kampfers von Komppa muf hier erwiihnt werden. 
Aber alle diese Falle sind doch immerhin nur Ausnahmen, gerade auf 
dem Gebiet fler Synthese der hydriert-cyklischen Verbindungen ist noch 
viel zu leisten und aufzuklaren. 

Den Ubergang von der hydriert-cyklischen Reihe zur aliphatischen 
lehrte uns besonders WatuacH kennen, indem er vom Menthon aus auf 
verschiedene Weise zu aliphatischen Verbindungen gelangte, die denen 
der Citronellalreihe nahe verwandt sind. Zu diesen Ringaufspaltungen 
eignen sich namentlich die Oxime cyklischer Ketone. Leichter kénnen 
wir die Kohlenstoffatome eines Ringes voneinander durch Oxydation trennen 
und zu aliphatischen Verbindungen gelangen, schwerer durch Reduktion. 

Die physikalischen Eigenschaften der hydriert-cyklischen Ver- 
bindungen haben wir wiederholt erwihnt. Wollen wir Regelmafigkeiten 
konstatieren, so miissen wir besonders von isomeren und zusammen- 
gehérigen Verbindungen ausgehen. Es hat sich hierbei herausgestellt, da 
sich die cyklischen Verbindungen im grofen und ganzen durch einen 
niedrigeren Siedepunkt, durch ein héheres Volumgewicht und _ natiirlich 
alsdann durch einen relativ niedrigeren Brechungsexponenten auszeichnen. 
Die Zersetzlichkeit bei der Destillation unter gewohnlichem Druck tritt 
ebenso zutage, wie bei den aliphatischen Verbindungen. Demnach miissen 
wir die Destillationen auch hier im Vakuum vornehmen. Die Kristalli- 
sationsfahigkeit ist in vielen Fallen bei den cyklischen Verbindungen 
groBer als bei den aliphatischen. Mit der Anhaufung der Ringe scheint 
der feste Aggregatzustand bei gewdhnlicher Temperatur eher vorhanden 
zu sein als im entgegengesetzten Fall. So sind die bicyklischen Kampfer- 
und Fenchonderivate bei gewohnlicher Temperatur vielfach fest, wihrend 
die monocyklischen und aliphatischen in den meisten Fallen fliissig sind; 
natiirlich gibt es auch Ausnahmen. Von den physikalischen Kigen- 
schaften ist fiir die hydriert-cyklischen Verbindungen die optische Aktivitat 
besonders wichtig, weil in ihnen Asymmetrie bedeutend haufiger auftritt 
als in der aliphatischen und Benzolreihe. Ferner ist hervorzuheben, dai 
die in einzelnen Olen sich findenden blau oder griin gefirbten Anteile 
Molekiilen zukommen, die hydriert-cyklisch sind. 

Die chemischen Eigenschaften der hydroaromatischen Verbin- 
dungen richten sich ebenfalls ganz nach den jeweilig vorliegenden Molekiilen, 
ob Kohblenwasserstoffe, Alkohole, Ketone usw. vorhanden sind. — Auch bei 
den erhaltenen Derivaten gilt es, daB vielfach mit Anhiufung der Ringe der 
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feste Ageregatzustand vorherrscht und gréfere Kristallisationsfahigkeit 
vorhanden ist. 

‘Uber die geschichtliche Entwicklung der hydriert-cyklischen Ver- 
bindungen soll hier im groBen und ganzen nur erwaihnt werden, dab zu 
dieser Reihe Bestandteile iitherischer Ole gehoren, welche wir dem AuBeren 
nach schon seit Jahrhunderten kennen; ich erinnere an den Kampfer, 
das Menthol usw. Anderseits aber muB hervorgehoben werden, da 
dies nur Ausnahmen sind, daf wir die meisten Glieder dieser Gruppe, 
da sie bei gewohnlicher Temperatur fliissig sind, erst in der jiingsten Zeit 
durch Derivate hindurch isolieren konnten. Besonders wichtige Dienste 
haben auch hier das Hydroxylamin, das Semicarbazon usw. geleistet. Die 
Erforschung der physikalischen und chemischen Higenschaften gehért erst 
recht den letzten 15 Jahren an; wenn wir bis zum Jahre 1890 auch 
vielfach die Bruttoformel der einzelnen Bestandteile kannten, so waren 
doch bis zu diesem Zeitpunkt simtliche Terpene, sowie samtliche Alkohole 
und Ketone der cyklischen Reihe ihrer Konstitution nach bis zu diesem 
Jahre unbekannt: erst in den letzten 15 Jahren ist hierin Wandel ge- 
schaffen und Grofes geleistet worden. Infolge der Erkenntnis der Kon- 
stitution konnte alsdann das Vorkommen einzelner hierher gehoriger Be- 
“standteile in den atherischen Olen hiufiger festgestellt werden. — Auch 
die Synthese auf diesem Gebiet gehért natiirlich der allerletzten Zeit an. 


Fir die Identifizierung der einzelnen hier in Frage kommenden 
Molekiile konnten in den letzten 20 Jahren besonders die Oxime und Semi- 
carbazone herangezogen werden, ebenso die Abbauprodukte, welche mit 
Kaliumpermanganat erhalten wurden. 


Weitere ausfihrlichere Mitteilungen tiber alle diese Punkte bleiben 
den einzelnen Gruppen der hydriert-cyklischen Reihe vorbehalten. 


a) Kohlenwasserstoffe. 


Um die Natur einer hydriert-cyklischen Verbindung zu erkennen, 
schlagen wir denselben Weg ein wie bei den Verbindungen der aliphatischen 
Reihe. Die Analyse gibt alsbald dariiber Auskunft, ob ein Kohlenwasser- 
stoff vorliegt oder nicht; die fraktionierte Destillation laBt sodann in der 
Regel keinen Augenblick dariiber im Zweifel, ob wir es mit einem einheit- 
lichen Kohlenwasserstoff zu tun haben. Ist die Kinheitlichkeit konstatiert 
und steht durch die Analyse die Bruttoformel fest, so gibt uns die Mole- 
kularrefraktion die GewiBheit, ob eine hydriert-cyklische Verbindung vor- 
hegt. Haben wir es z. B. mit einem Kohlenwasserstoff C,,H,, zu tun, so 
kann der Bruttoformel nach eine aliphatische Verbindung mit zwei doppelten 
Bindungen, eine cyklische mit einer doppelten Bindung oder schlieBlich 
eine bicyklische ohne eine solche vorliegen. Die fiir diese einzelnen 
Méghchkeiten berechneten Molekularrefraktionen werden mit der gefundenen 
verglichen, so da8 ein Zweifel nicht bestehen kann. 
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Die Kohlenwasserstoffe der hydriert-cyklischen Reihe haben zum 
allergréBten Teil entweder die Formel C,H, , und sind alsdann Terpene 
C,,H,,, oder aber sie haben die Bruttoformel C,H,,_, und sind alsdann 
Sesquiterpene C,,H,,. Verschwindend sind die hydriert-cyklischen Kohlen- 
wasserstoffe, welche sich sanst noch in itherischen Olen finden. 

Die Kohlenwasserstoffe dieser Reihe, Terpene und Sesquiterpene, ge- 
héren zu den yerbreitetsten Verbindungen in den itherischen Olen, ja 
man kann wohl sagen, daB die Terpene iiberhaupt diejenigen Bestand- 
teile der iitherischen Ole sind, denen wir am hiufigsten in ihnen be- 
gegnen. Nur wenige iitherische Ole gibt es, die ganz frei von Kohlen- 
wasserstoffen und besonders Terpenen sind. Das Studium der Terpene 
ist deshalbwauch vom physiologischen Standpunkt aus von der gréBten 
Wichtigkeit. Wie haben wir uns die Entstehung dieser teilweise massen- 
haft auftretenden Verbindungen in der Pflanze zu erkliren? Es kann 
kein Zufall sein, da wir Verbindungen mit 10 oder 15 Kohlenstoff- 
atomen gerade unter den Bestandteilen der iitherischen Ole so hiiufig be- 
geenen. Nichtsdestoweniger ist es schwer, auf diese Frage eine Antwort 
zu geben. Sollen wir uns diese Molekiile aus einfachen mit 5 Kohlen- 
stoffatomen entstanden denken, oder sollen wir annehmen, daB ein Zerfall 
eines komplizierteren Molekiils eintritt, oder kénnen wir schlieBlich die 
Moéglichkeit in Betracht ziehen, daB aus der Kohlensiure primar in 
der Zelle, dadurch daB 5, 10 oder 15 Molekiile derselben in Reaktion 
treten, Molekiile mit solcher Anzahl von Kohlenstoffatomen entstehen 
oder nicht?’ Ich halte letztere Moéglichkeit fiir sehr unwahrscheinlich. 
Nach meiner Meinung hangt die Bildung aller dieser Molekiile, deren 
Kohlenstoffzahl ein Multiplum von 5 ist, eng zusammen mit jenen Kohle- 
hydraten, die ebenfalls 5 Kohlenstoffatome oder ein Multiplum davon im 
Molekiil aufweisen.. Durch Wasserabspaltung und durch Reduktion kénnten 
alsdann aus derartigen Verbindungen Terpene, Terpenalkohole, Sesqui- 
terpene usw. entstehen. Auch aus Kohlehydraten mit einer anderen An- 
zahl von Kohlenstoffatomen laBt sich unter Umstainden die Bildung aller 
dieser Molekiile erklaren. 

Die Isolierung der Kohlenwasserstoffe, namentlich der Terpene und 
Sesquiterpene, begegnet grofen Schwierigkeiten. Die leichte Umlagerungs- 
fihigkeit des Molekiils bewirkt, daB man niemals, wenn man mit Sauren 
Derivate herzustellen sucht, um aus diesen hinwiederum die Kohlen- 
wasserstoffe zu regenerieren, sicher ist, zum Ausgangsmaterial zuriick- 
zukehren. Diese Verhiltnisse werden bei den Terpenen_ besprochen 
werden. Von den sauerstoffhaltigen Verbindungen, Alkoholen, Ketonen, 
Aldehyden usw. werden die Kohlenwasserstoffe der hydriert-cyklischen 
Reihe genau so getrennt, wie jene der aliphatischen. Die Sauren und 
Phenole trennt man durch Alkalien ab, die Aldehyde und Ketone lassen 
sich hiufig quantitativ als Semicarbazone abscheiden. Die Ester werden 
durch Verseifen entfernt. Von den Oxyden kommt das Cineol allein in 
Betracht; es kann durch Bromwasserstoff in bekannter Weise isoliert 
werden. Kommt es nicht auf die Gewinnung dieser sauerstoffhaltigen 
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Kérper an, so kann man die Kohlenwasserstoffe von geringen Bei- 
mengungen der letzteren, mit Ausnahme vom Cineol, durch Destillation 
im Vakuum itiber metallischem Natrium ganz rein gewinnen, nur muf man 
darauf achten, daB es Kohlenwasserstoffe, Terpene, gibt, auf welche die 
Metalle der Alkalien ebenfalls einwirken; es diirften dies acetylenartige 
Kohlenwasserstoffe sein oder aber solche, welche zwei konjugierte doppelte 
Bindungen enthalten. 

Die Trennung der Kohlenwasserstoffe voneinander geschieht am 
besten zunachst durch fraktionierte Destillation im Vakuum, wodurch es 
gelingt siimtliche Sesquiterpene von den Terpenen und Kohlenwasserstoffen 
C,,H,, abzutrennen. Schwieriger ist es, diese letzteren Kohlenwasser- 
stoffe von den Terpenen abzuscheiden, da die Siedepunkte nahe zu- 
sammenfallen. Jedoch in den wenigen Fallen, wo bisher Kohlenwasser- 
stoffe, die nicht Terpene sind, konstatiert wurden, konnte immerhin noch 
eine Trennung durch fraktionierte Destillation vorgenommen werden. Allen 
cyklischen Kohlenwasserstoffen scheinen Sechsringe zugrunde zu liegen; 
Fiinfringe sind bisher mit Sicherheit nicht nachgewiesen worden, d. h. so 
lange es sich um monocyklische Verbindungen handelt. Treten dagegen 
bicyklische Systeme auf, so haben wir es auch mit Drei-, Vier- und Fiinf- 
ringen zu tun. 


«) Hydriert-cyklische Kohlenwasserstoffe C,H,,. 


187. Spilanthen C,,H,,. 


Vorkommen, Isolierung usw. GrrBer (Ar. 241 [1903], extra- 
hierte die Parakresse (Spilanthes oleracea Jaquin) mit Ather A deuitene 
den Atherischen Auszug mit Wasserdampf; er erhielt ein ‘therisches Ol 
in einer Ausbeute von 0,27°/,, d=0,847, ap =+1,85° Das Ol besaB 
scharfen Geschmack, der Siedepunkt liegt hauptsichlich unter 35 mm 
Druck bei 185—190°. Die Hauptfraktion sott unter vermindertem Druck 
zwischen 145 und 155° und besteht aus einem Kohlenwasserstoff C,,H,,, 
dem Spilanthen, der durch Oxydation mittels Kaliumpermanganat bei 
Wasserbadtemperatur gereinigt werden kann. 


Physik. und chem. Eig. des Spilanthens. Sdp.,, = 1385—1388° oder 
220—225° bei gewohnlichem Druck, d= 0,845. Brom in Chloroformlésung 
wird von dem Kohlenwasserstoff unter Blaufarbung aufgenommen, a 
spater in eine Braunfarbung umschligt; es resultiert ein gelbes, dickliches 
Ol von der Zusammensetzung C,,H,,Br,. Wird der Kohlenwasserstoff 
oxydiert, so erhilt man eine ‘Bane vom Smp. 180°, welche mit Silber- 
nitrat und Kupfersulfat kristallinische Niederschlige gibt; das Baryumsalz 
ist amorph. 

Identifizierung und Konstitution des Spilanthens. Durch fraktionierte 
Destillation diirfte sich der Kohlenwasserstoff zunichst am besten ab- 
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scheiden lassen. Analyse, Siedepunkt und Volumgewicht sind fiir ihn charak- 
teristisch, da bisher kein Kohlenwasserstoff bekannt ist, der ahnliche Kigen- 
schaften besitzt. Das Volumgewicht spricht fiir eine cyklische Verbindung; 
lage eine aliphatische mit einer doppelten Bindung vor, so miiBte das 
Volumgewicht bedeutend ntedriger sein. Nicht im Einklang mit dieser 
Auffassung als cyklisches Molekiil steht die Aufnahmefahigkeit von Brom, 
jedoch ist nicht ausgeschlossen, daB Substitution eintritt. Auch miissen 
weitere Versuche angestellt werden, ob eine wirklich reine Verbindung 
vorliegt, ehe mit voller Sicherheit entschieden werden kann, zu welcher 
Gruppe dieser Kohlenwasserstoff gehért. 


, 


- 


Anthemen C,,H,,. 


Vorkommen, Isolierung usw. Navoin (BI. II, 41 [1884], 483) extra- 
hierte Romisch-Kamillenbliiten (Anthemis nobilis L.) mit Petrolather und 
erbielt dabei das Anthemen, Smp. 63—64°. Seiner Bruttoformel C,,H,, 
nach mu8 dieser Kohlenwasserstoff aliphatisch ungesiittigt oder cyklisch ge- 
sittigt sein. Auch mit Wasserdimpfen mu8 dieser Kohlenwasserstoff fliichtig 
sein. Es ist nicht ausgeschlossen, daf& er zu den Methanderivaten gehort. 
(vel. Bd. I, 8S. 347). 





6) Hydriert-cyklische Kohlenwasserstoffe O;,Hyy_»- 


Hydroaromatische Molekiile von der Bruttoformel C,H,, _, kénnen 


entweder bicyklisch gesattigt oder monocyklsch ungesittigt sein. 


Bicyklisch gesadttigte Kohlenwasserstoffe C,H,,_.. 


Nach den Erfahrungen, welche bei den Terpenen vorliegen, kénnen 
wir in den itherischen Olen Kohlenwasserstoffe C,,H,, antreffen, welche 
bicyklisch sind und zum Kampfoceantypus gehéren, also zwei Fiinfringe 
aufweisen, oder aber solche, welche analog dem Pinen den Tetroceantypus 
zeigen, also durch einen Vierring charakterisiert sind, oder schlieBlich 
Kohlenwasserstoffe, welche analog der Tanacetonreihe, also dem Triocean- 
typus, konstituiert sind. Es ist sehr wahrscheinlich, da derartige Kohlen- 
wasserstoffe C,,H,, unter den Bestandteilen atherischer Ole vorkommen, 
genau so wie das Menthon hydriertes Pulegon ist. 


188. Salven C,,H,, (Dihydrotanaceten [?]). 


Vorkommen, Isolierung usw. Das Salbeidl (Salvia offic. L.) wird zu- 
erst in den Taxen der Stidte Worms vom Jahre 1582 und Frankfurt 
vom Jahre 1587 erwihnt. — Die ersten chemischen Untersuchungen 
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dirften von Herpercer (Bucan. Repert. f. d. Pharm. 34 [1830], 131) sowie 
von Rocuieper (A. 44 [1842], 4) herrihren. TinpEn (Soc. 1877, I, 554) 
konstatiert im Salbeiél ein Terpen, von welchem Murr und Sugiura (J.1877, 
957 und 1878, 980) ein Nitrosochlorid darstellen. Wauacu (A. 227, 289) 
spricht diesen Kohlenwasserstoff als Pinen an. Cineol C,,H,,O wird in 
dem Salbeiél von Wauuacu (A. 252, 104) nachgewiesen. Suarura (a. a. O.) 
isoliert ferner einen Kérper C,,H,,0, welchen er Salviol nennt und 
welcher von 198—203° siedet. Smmmunr (B. 25, 3350) beweist im Jahre 
1892, daB das Salviol chemisch identisch mit dem Tanaceton ist, sich 
aber physikalisch wahrscheinlich in der Hauptmenge isomer verhalt 
(weiteres hieritiber s. beim Tanaceton). Scu. u. Co. (Scu. 1895, II, 40) 
wiesen Borneol nach. SryiEr (B. 35, 550) gewann aus dem deutschen 
Salbeiél durch fraktionierte Destillation einen Vorlauf; er vermutete darin 
einen neuen Kohlenwasserstoff, den er mit dem Namen Salven belegte. 

Physik. und chem. Eig. des Salvens. Nach wiederholter Fraktionierung 
wurde ein Anteil erhalten mit Sdp. 142—145°, d,, = 0,80, mp = 1,4438, Pol. 
=+1°40'", MR. gef. 45,9, wihrend sich fiir C,,H,,, womit auch die 
Analyse iibereinstimmt, 45,63 berechnet. Durch Kaliumpermanganat liBt 
sich das Salven allmihlich oxydieren; es resultiert eine Ketosiiure C,,H,,0,, 
welche ein Semicarbazon C,,H,,O,N, vom Smp. 204° liefert. Sry Ler ist 
der Ansicht, daB diese Ketosiure ev. identisch ist mit der f#-Tanaceto- 
ketosiure, und daB dem Salven ev. die Konstitution eines Dihydro- 
tanacetens CH LCE. 


zukomme. Weitere Untersuchungen miissen diese Frage entscheiden. 





Monocyklisch ungesattigte Kohlenwasserstoffe C,H,,,_.. 


189. Tetrahydrosesquithujen C,,H,.. 


Vorkommen, Isolierung usw. Durch Wasserdampfdestillation der 
Blatter und Zweigspitzen des Lebensbaumes (Thuja occidentalis L.) wird zu 
0,4—0,65°/, ein atherisches O] erhalten. Scaweizur (J. pr. I, 30 [1843], 376 
und A. 52 [1844], 398) beschiftigte sich mit wenig Erfolg mit der Unter- 
suchung dieses Oles. Jang (Ar. 221 [1883], 748) erhielt im Vorlauf etwas 
Ameisensaure, hauptsiichlich aber Essigséure, ferner eine Terpenfraktion, 
schlieBlich ein 1- und d-Thujol C,,H,,0. Watuace (A. 272 [1892], 99) 
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stellt fest, da diese Kérper d-Pinen, 1-Fenchon und d-Thujon sind, 
ferner erhalt er eine Verbindung C,,H,,0, die Carvotanaceton ist, wie 
spaiter nachgewiesen wurde. 

SEMMLER (noch nicht verdffentlicht) gewinnt aus den hochsiedenden 
Anteilen einen Kohlenwasserstoff, tiber den an dieser Stelle nur erwihnt 
werden soll, da ihm wahrscheinlich die Bruttoformel C,,H,, zukommt, 
daB er hydriert-cyklisch ist und eine doppelte Bindung aufweist; dieser 
Kohlenwasserstoff soll Tetrahydrosesquithujen genannt werden. 
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Vorkommen, Isolierung und Synthese. Uberall, wo in den itherischen 
Olen Menthol C,,H,,O vorkommt, haben wir die begriindete Aussicht auch 
ey. dem Menthen C,,H,, zu begegnen, da letzteres aus ersterem durch 
Wasserabspaltung entsteht und in den Pflanzen Sauren vorkommen, welche 
sie bewirken kénnen; wenn auch zugegeben werden muf, dafb die Wasser- 
abspaltung aus dem Menthol nicht so leicht vor sich geht, so kénnte in der 
Pilanze doch dieser Vorgang erfolgen, wenn man erwiigt, daf eine derartige 
Wasserabspaltung in statu nascendi der Bildung des Menthols leichter 
erfolgen wiirde. Menthol ist ein sekundirer Alkohol, alle sekundiren 
Alkohole, wie z. B. Dihydrocarveol, spalten bedeutend schwerer Wasser 
ab als die tertiiren. Es ist demnach zweifellos, daB, wenn der dem 
Menthen entsprechende tertiére Alkohol in den Pflanzen vorkime, wir 
auch dem Menthen viel hiufiger begegnen wiirden, genau so wie Terpineol 
und Limonen hiufig zusammen vorkommen. Hinzugefiigt mag werden, 
daB man vom Menthol aus zu zwei Menthenen gelangen kann, und zwar 
A?-Menthen und 4*-Menthen. Wir wollen in Zukunft das ganz hydrierte 
p-Cymol als Menthan mit folgender Numerierung der Kohlenstoffatome 
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unter 4? verstehen wir eine doppelte Bindung zwischen C, und C,, unter 
A* eine solche zwischen C, und C,, unter 4* eine solche zwischen C, 
und CG, usw. Uber die Nomenierar von Baryers vel. B. 27, 4386; ber 
weitere Bezeichnungen, die in diesem Werke Anwendung andet) vgl. 
weiter unten Terpene. 

Das iitherische Ol aus Mentha piperita L. wechselt in seiner Zusammen- 
setzung je nach dem Standort der Pflanze, aus welcher das Ol gewonnen 
ist. Wir unterscheiden hauptsiichlich deutsches, amerikanisches, japanisches, 
und englisches. Alle Pfefferminzéle enthalten mehr oder weniger Menthol 
und Menthon, auBerdem vielfach Terpene usw. Powrr und KLEBER 
(Ar. 282 [1894], 639) konnten im amerikanischen Pfefferminzél 17 Bestand- 
teile nachweisen. ANDRES und AnpRreer (B. 25, 609) untersuchten im 
Jahre 1892 das russische Pfefferminzél, indem sie es der wiederholten 
fraktionierten Destillation unterwarfen und die ersten Anteile mehrmals 
tiber Natrium destillierten. SchlieBlich erhielten sie Fraktionen vom 
Sdp. 158—160° und 160—165°, deren Analysen auf die Gegenwart 
einer wasserstoffreicheren Verbindung, ev. eines Menthens, hinwiesen. Die 
Forscher selbst sind aber der Ansicht, da dieses Menthen sich von dem 
synthetisch erhaltenen Menthen in wesentlichen Punkten unterscheidet 
und da es den Dekanaphtylenen von Marxownrkow und Oauosuiin niiher 
steht. Nach diesen wenigen Angaben ist das Vorkommen des Menthens 
im russischen Pfefferminz6l noch sehr problematisch; im amerikanischen 
Ol konnte es nicht nachgewiesen werden. Aus diesem Grunde werden die 
weiteren Kigenschaften und zahlreichen Derivate des Menthens auch nicht 
an dieser Stelle, sondern unter Menthol abgehandelt werden. 

Laspe (Bl. III, 19 [1898], 1009) untersuchte das Thymianél (Thymus 
vulg. L.). Es waren bis zu seiner Untersuchung in diesem Ol nachgewiesen 
worden Pinen, Cymol, Thymol, Carvacrol, Borneol und wahrscheinlich auch 
Linalool. Lassi will in der Fraktion 165—169° Menthen konstatiert 
haben, indem er dessen Anwesenheit aus einem bei 113—113,5° 
schmelzenden Nitrosochlorid und aus der Oxydation dieser Fraktion zu 
Cymol schlieBt. Es ist jedoch hierzu zu bemerken, daB die Nitroso- 
chloride alle einen Ahnlichen Schmelzpunkt haben, und da das Cymol 
bereits als solches vorhanden gewesen sein kann, da es sehr unwahr- 
scheinlich ist, da8 aus Menthen durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 
Cymol entsteht, vielmehr sollte hierbei die doppelte Bindung zuerst an- 
gegriffen und Rincon tcmne bewirkt werden. Demnach erscheint das 
Vorkommen des Menthens auch im Thymianél noch sehr zweifelhaft. 

Uber die Behandlung des Menthens mit Kobalticyankaliumlésung und 
starker Salzsiure, wobei sich feste, Eisschollen ahnliche Verbindungen 
bilden, die wie viele Oxoniumsalze der Kobalticyanwasserstoffsiiure aus- 
sehen, vgl. vy. Baryrr und ViniicEr (B. 34 [1901], 2686). 
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y) Hydriert-cyklische Kohlenwasserstoffe CyHoy 4. 


191. a-Santen C,H,,. 


~? 


Vorkommen, Isolierung usw. Die hydriert-cyklischen Kohlenwasser- 
stoffe von der Bruttoformel C,H,,_, sind mit ganz geringen Ausnahmen 
Terpene C,,H,,. Hin Kohlenwasserstoff, welcher nicht diese Formel 
besitzt, wurde von Mirumr (Ar. 238 [1900], 3866) im _ostindischen 
Sandelholzél (Santalum album.) aufgefunden. Es ist dieses Ol ver- 
schiedentlich Gegenstand der Untersuchung gewesen; zum gréften Teil 
(ca, 95°/,)*siedet das Ol bei 14 mm Druck zwischen 155—170° (Scu. 
1893, II, 37). Nach Cuapvorzavr (BI. II, 37 [1882], 303) besteht das Ol 
aus zwei Korpern C,,H,,O und C,,H,,0, von denen der erstere ein 
Aldehyd, der letztere der zugehérige Alkohol sein soll. CHapman und 
Burcess (Proceed. 168 [1896], 140) oxydieren das Ol] (vgl. tiber Weiteres 
Santalol). Nach Parry (Pharm. Journ. London, 55 {1895], 118) sind im 
Sandelél auch Ester vorhanden. Vgl. ferner Sou. u. Co. (Sco. 1899, I, 43 
sowie 1900, I, 44). Weitere Abhandlungen liegen von Gurrper (Bl. II, 
23, 540 und 542), von v. Soprmn (Ar. 238 [1900], 353) und von Caapman 
(Soc. 79 [1901], 134) vor und von Cuapmann und Buresss (Proceed. 168 
[1896], 140). 

Muuter (a. a. O.) gelingt es in den nichtalkoholischen Bestandteilen 
einen Kohlenwasserstoff C,H,,, das Santen, aufzufinden, ferner zwei Ketone, 
darunter das Santalon, ein Keton von der Bruttoformel C,,H,,O, schlieB- 
lich die Teresantalsiure C,,H,,0,; auBer der von GuERBET gefundenen 
Santalsiiure C,,H,,O, diirfte noch eine dritte Siure vorhanden sein. 

Das Santen wird durch fraktionierte Destillation abgeschieden. 

Physik. und chem. Eig. des a-Santens. Sdp. 139—140°, d,, = 0,8710. 
Es bildet ein «-Santennitrosochlorid yom Smp. 108°, welches blau ge- 
farbt ist und nach kurzer Zeit in eine weife Modifikation iibergeht. Wird 
letztere auf 90° erhitzt, so farbt sie sich intensiv blau, indem wiederum 
die bei 108° schmelzende Modifikation entsteht. Hierzu ist zu bemerken, 
daB in der blauen Verbindung vielleicht eine monomolekulare wahre 
Nitrosoverbindung vorliegt, welche sich in die farblose bimolekulare Bis- 
nitrosoverbindung umlagert. — Das Santennitrosit bildet einen blauen, 
kristallinischen K6érper von wahrscheinlich nicht einheitlicher Natur. — 
Durch Einleiten von trockner Salzsiure in die absolut itherische Lisung 
des Kohlenwasserstoffs erhilt man das Santenchlorhydrat C,H,,HCl 
vom Smp. 80°. — Das Santentribromid C,H,,Br, resultiert, wenn man 
2 Mol. Brom in eine trockne Chloroformlisung des Santens eintropfen 
laBt; Smp, 62—63° 

Identifizierung und Konstitution des a@-Santens. Durch fraktionierte 
Destillation lit sich das Santen abscheiden, indem man die Anteile bis 
150° herausfraktioniert, diese alsdann iiber Natrium destilliert und die 
physikalischen Daten bestimmt. Zur weiteren Identifizierung diirfte sich am 
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besten das bei 62—63° schmelzende Tribromid eignen. — Zur Konstitution 
ist zu bemerken, daB der Bruttoformel nach ein aliphatischer dreifach 
ungesittigter, ein monocyklisch zweifach ungesittigter, ein bicyklisch ein- 
fach ungesittigter oder aber cin tricyklisch gesittigter Kohlenwasserstoff 
vorliegen kann. Dem Volumgewicht nach zu urteilen ist eine aliphatische 
Verbindung ausgeschlossen, ebenso wahrscheinlich auch ein monocyklisch 
zweifach ungesattigtes Molekiil. Da wir einen tricyklisch gesiattigten 
Kohlenwasserstoff bisher noch nicht in den Atherischen Olen aufgefunden 
haben, so kénnen wir als sehr wahrscheinlich annehmen, daf ein bicyk- 
lisches Molekiil mit einer doppelten Bindung &hnlich wie im Kampfen 
vorliegt. Mit dieser Auffassung stimmen das Volumgewicht, der niedrige 
Siedepunkt, sowie die chemischen Reaktionen (Tribromid) iiberein. Die 
Entstehung des blauen Nitrosochlorids spricht fiir eine tertiir-tertiire 
Doppelbindung. Weitere Untersuchungen sind nétig, ehe ein endgiiltiges 
Urteil gefallt werden kann; vgl. auBerdem die Originalarbeit. 

Das Santen ist erst in den letzten Jahren und zwar 1900 von MtLurr 
aufgefunden worden; die vervollkommnete Technik und das Arbeiten mit 
groBeren Mengen hat es erméglicht, da eine Verbindung, die nur in ganz 
geringen Mengen im ostindischen Sandelholzél vorkommt, tiberhaupt nach- 
gewiesen werden konnte. Es ist fraglich, ob das Santen mit dem Santalol 
chemisch nahe verwandt ist. 
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Mit dem Namen Terpen bezeichnen wir einen Kohlenwasserstoff von 
der Bruttoformel C,,H,,, unbekiimmert darum, welche Konstitution ihm 
zukommt, ob er olefinisch oder hydriert-cyklisch ist. In der aliphatischen 
Reihe lernten wir demnach schon Terpene kennen; wir sahen daselbst, 
da8 das Vorkommen dieser olefinischer Terpene in den Atherischen Olen 
ein nur geringes ist, wir sahen ferner, daB es AuBerst schwer ist, kristalli- 
sierte Derivate yon ihnen zu erhalten, wir konnten schlieBlich konstatieren, 
daB es erst in den letzten 20 Jahren gelang, olefinische Terpene teils 
kiinstlich zu erhalten, teils in der Natur nachzuweisen. Anders legen die 
Verhaltnisse bei den cyklischen Terpenen. 

Kinzelne Repriisentanten der hydriert-cyklischen Terpene, welche in 
den Atherischen Olen vorkommen, sind seit den altesten Zeiten bekannt; 
ja man kann sagen, daB unter den schwer rein zu beschaftenden, flissigen 
Verbindungen der hydriert-cyklischen Reihe einige Terpene zu den- 
jenigen Verbindungen gehéren, welche man bereits zu Beginn des ver- 
gangenen Jahrhunderts als reine Kérper in den Handen gehabt hat; es 
ist dies durch den Umstand bewirkt worden, daB einzelne atherische Ole 
vielfach aus einem Terpen allein bestehen; ich denke dabei besonders an 
die Terpentindle. So kam es denn auch, da8 Hovurron-LapinuIARDI@RE 
bereits im Jahre 1817 die richtige Analyse fir das Terpentinél vorlegen 
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konnte, wenn es auch noch lange dauerte, ehe man in der Erkenntnis 
dieses Molekitls weiter kam. Vielmehr lenkten die sogenannten Kampfer 
der iitherischen Ole, welche sich als feste VWevhindungon aus ihnen ab- 
schieden, die Aira alceit der Chemiker auf sich, so der Laurineen- 
und Menthakampfer, das Borneol usw. Mit fliissigen Kampfern dagegen 
konnte man nichts anfangen, kaum daS man ihre Bruttoformel zu er- 
schlieBen imstande war. 

Nicht anders stand es mit der Einsicht in die chemische Struktur, 
sowohl bei den Kampferarten, als auch bei den Terpenen. Wie wir spiiter 
sehen werden, trat eine festere Vorstellung tiber die Konstitution auch 
dieser Kérperklassen hervor, als in den sechziger Jahren der Benzolring, 
also eine cyklische Arordnane der Kohlenstoffatome, in vielen Molekiilen 
angenommen wurde, als es to. gelang, das Cymol als einen Benzol- 
abkémmling E baonen und als man schlieBlich 'Terpene und Terpen- 
alkohole bzw. -ketone in Cymol iiberfiithren konnte. Da endlich glaubte 
man eien Beweis dafiir in Handen zu haben, daB die Terpene hydrierte 
Cymole sind. Auf wie schwachen Fii8en dieser Beweis steht, wird bei der 
Besprechung der einzelnen Reprasentanten erkannt werden. 

Fiir die Zugehérigkeit einer Verbindung zu der aliphatischen oder 
cyklischen Reihe hatte man bis dahin mit Recht den Nachweis der 
doppelten Bindungen herangezogen, indem man die Anlagerungsfahigkeit 
von einen oder zwei Molekiilen Halogenwasserstoff als entscheidend fiir die 
Anwesenheit doppelter Bindungen ansah. Man mute danach annehmen, 
daf auch im Pinen zwei doppelte Bindungen vorliegen. Erst die Ent- 
wicklung physikalischer Untersuchungsmethoden, sowie die Heranziehung 
der Molekularrefraktion machten im Verein mit den chemischen Reak- 
tionen diesen Zweifeln ein Ende. Man war um das Jahr 1891 imstande, 
die olefinischen Terpene mit offener Kette von den cyklischen abzutrennen. 
Alsbald gelang es auch, olefinische Terpene, wenn auch auf Umwegen, in 
cyklische iiberzufihren. 

Vorkommen, Isolierung und Synthese der cyklischen Terpene. 
Die hydriert-cyklischen Terpene finden sich tiber das ganze Pflanzenreich 
_verbreitet. Unter den gymnospermen Pflanzen sind die Gattungen Pinus, 
Picea, Abies, Larix usw. reich an diesen Terpenen, sei es, daB wir sie 
aus dem Harz, das diese Pflanzen ausscheiden, gewinnen, oder sei es, dab 
-wir ihre Nadeln, jungen Zweigspitzen usw. mit Wasserdampf destillieren 
(vel. auch Kiendle). Man kann wohl sagen, dai der grote Gehalt an 
diesen Terpenen in den atherischen Olen steckt, welche aus gymnospermen 
Pflanzen gewonnen werden. 

Die zur Klasse der Angiospermen gehdrigen monokotylen Gewiichse 
liefern weniger Atherische Ole, welche sich durch groBen Reichtum an 
Terpenen Geeidinet Die Mente: gehérigen Andropogondle enthalten 
besonders aliphatische Terpenalkohole bzw. Aldehyde. Viele Ole der 
Zingiberaceen weisen Sesquiterpene und Sesquiterpenalkohole auf, indem 
auch hier die Terpene zuriicktreten. In den Alliwmarten der Liliaceen 
begegnen wir besonders Disulfiden, keinem Terpen. In den &therischen 
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Olen der Piperaceen finden sich, wie im Pfefferél, hingegen fast nur 
Terpene, das Cubeben-, Matiko-, Betelél usw. enthalten besonders Sesqui- 
terpene und Sesquiterpenalkohole bzw. Kérper der Benzolklasse. Auch in 
den Myricaceen, Santalaceen, Aristolochiaceen, Magnoliaceen, Anonaceen 
usw. treten die Terpene zuriick. Die Familie der Lauraceen ist mit 
wenigen Ausnahmen durch keinen grofen Reichtum an Terpenen aus- 
gezeichnet. In den Cruciferen fehlen sie fast ganz. In den Rosaceen 
treffen wir vielfach aliphatische Alkohole oder Verbindungen der Benzol- 
klasse. Dagegen zeichnen sich viele Rutaceen (Genus Citrus) durch einen 
Gehalt an Terpenen aus. Typisch fiir dieses Genus ist das Limonen, und 
zwar das d-Limonen. Einzelne Burseraceen liefern Harze, welche Terpene 
enthalten, so findet sich das Phellandren im Elemiharz. In den Meliaceen 
und Polygalaceen zeigen sich die Terpene weniger hiufig, dafiir in den 
Cedrelaholzélen Sesquiterpene. Die Kuphorbiaceen liefern das an Terpen 
reiche Cascarillél; auch das Mastix5l und der Chiosterpentin aus Anacardi- 
aceen, sowie das Schinusél enthalten Terpene. In der wichtigen Familie 
der Myrtaceen finden sich in den Olen, welche aus ihr zugehdrigen 
Pflanzen gewonnen werden, zerstreut Perrone! wie namentlich Pinen, jedoch 
auch Phellandren. Ahnliches gilt von den Umbelliferen, unter denen sich 
Ole finden, die sehr reich an Terpenen, besonders Limonen sind; ich 
verweise on das Kiimmelél usw. In den Labiaten ist vielfach das Pinen 
vertreten, wihrend sich in den Olen der Valerianaceen Kampfen finden 
dirfte. SchlieBlich liefern die Kompositen zahlreiche Ole, in denen ver- 
schiedene Terpene aufgefunden wurden. 

Bei dieser Aufzihlung sind nur allgemeine Verhiltnisse im Auge be- 
halten; um unniitze Wiederholungen zu vermeiden, wird bei den einzelnen 
Terpenen das charakteristische Vorkommen in den verschiedenen Familien, 
sowle eine gewisse Gesetzmifigkeit hervorgehoben werden. An dieser 
Stelle sollte nur auf die auBerordentliche Verbreitung der Terpene in den 
itherischen Olen aufmerksam gemacht werden. 

Als Kohlenwasserstoffe erscheinen die Terpene in den Pflanzen als 
diejenigen Produkte des Stoffwechsels, bei denen die Reduktion am 
weitesten vor sich gegangen ist. Es diirfte wohl anzunehmen sein, dab 
die Terpene nicht primar direkt aus Kohlens’ure und Wasser durch die 
sofortige Wegnahme des ganzen Sauerstoffs entstanden sind, sondern daf 
ihre Bildung durch die Kohlehydrate und EiweiSstoffe hindurchgeht. Es ist 
ferner leicht verstiindlich, daB aus diesen beiden Gruppen unter Wasser- 
abspaltung und bei den vielen Reduktionsprozessen, die in der Pflanze 
statthaben, derartige Kohlenwasserstoffe entstehen. Nur eine Frage soll 
hier naher gestreift werden, das ist die Beziehung der Terpene zu den 
anderen Bestandteilen der atherischen Ole, besonders zu den Terpen- 
alkoholen — Estern — Ketonen usw. Haben wir uns die Terpene z. B. aus 
den Alkoholen bzw. Estern in der Pflanze entstanden zu denken oder um- 
gekehrt? Nach den interegsanten Untersuchungen Cuarasots (C. r. 180 
(1900], 923 und Bl. IIT, 28 [1900], 474) geht in der ersten Phase die 
Bildung der Terpenalkohole und derjenigen ihrer Umwandlungsprodukte, 
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die unter Wasserabspaltung aus den Alkoholen entstehen, vor sich, also 
entweder der Ester allein, oder, falls die Alkokole sehr leicht Wasser 
verlieren, auch der Terpene. In der zweiten Periode findet starke Sauer- 
stoffaufnahme statt: die Alkohole werden zu Aldehyden bzw. Ketonen 
oxydiert. Nach dieser Auffassung sind die Alkohole das primare Produkt, 
aus denen je nach den Umstiinden durch Einwirkung von Siuren Ester 
oder Terpene, durch Oxydation Ketone oder Aldehyde entstehen kénnen. 

Es erscheint mir jedoch nicht ausgeschlossen, daB unter Umstiinden 
auch in der Pflanze aus den Terpenen Alkohole und Ester entstehen 
konnen, und zwar sowohl unter Ringsprengung aus bicyklischen Terpenen, 
als auch durch Anlagerung der Elemente der Saiure an doppelte Bin- 
dungen, genau so wie wir diese Reaktion im Laboratorium ausfihren 
k6nnen. Aus Pinen sowohl, als auch aus Limonen entsteht auf diese 
Weise z. B. Terpinylacetat. 

Kine zweite Frage beriihrt die Entstehung der Terpene in der 
Pflanze insofern, als die Umwandlung des einen Terpens in das andere 
statthaben kann. Siuren invertieren die Terpene mit sehr grofer 
Leichtigkeit, so daB es gelungen ist, das Limonen durch das Terpinolen 
hindurch in Terpinen iiberzufiihren, das Pinen ebenfalls iiber das Limonen 
bzw. Terpinolen in Terpinen; auch das Phellandren geht in letzteres 
Terpen iiber. Ja, auch das Kampfen kénnen wir eventuell durch das 
Bornylacetat hindurch in Terpinen iiberfithren. Kurzum, alle p-Methyl- 
isopropylterpene bzw. solche, welche leicht in diese tibergehen kénnen, 
liefern als letztes Glied der Invertierung Terpinen. Eine zweite Reihe 
scheint parallel zu gehen: so kann man das Fenchen durch das Fenchyl- 
chlorid usw. ev. in Carvestren, ebenso vielleicht das aktive Sylvestren in 
das inaktive Carvestren iiberfiihren, vorausgesetzt, da Sylvestren aktives 
Carvestren ist. Vollziehen sich nun derartige Uberginge auch in der 
Pflanze oder nicht? d. h. geht das Pinen in der Pflanze ev. in Limonen 
und Terpinen und umgekehrt das Limonen bzw. Terpinen in Pinen iiber? 
Das Terpinolen sowohl wie Carvestren sind bisher nicht in der Natur auf- 
gefunden worden, dagegen das Sylvestren und ev. das Terpinen. Das 
Sylvestren scheidet bei dieser Frage aus, weil es ein m-Cymolabkémm- 
ling ist. 

Jedoch findet sich auch das Terpinen nur auferst selten, so daB im 
wesentlichen die gegenseitigen Ubergange von Pinen und Limonen in Frage 
kommen. Durch Einwirkung von Sdiuren kénnen wir das Pinen in Limonen 
iiberfiihren, so daB wir wohl ohne Bedenken annehmen kénnen, dai auch 
in der Pflanze durch Kinwirkung von organischen Sauren dieser Ubergang 
stattfindet. Umgekehrt war es uns aber bisher nicht méglich, ktimstlich 
das Limonen in Pinen iiberzufiihren, indem wir iiberhaupt mit wenigen 
Ausnahmen bicyklische Systeme nicht synthetisiert haben: v. BanyEr ist 
es gelungen, das monocyklische Dihydrocarvon in das bicyklische Caron 
umzulagern. Zweifellos kann aber in der Pflanze ein bicyklisches System 
nur aus einem monocyklischen entstehen, also wird sich auch das Limonen 


in Pinen umwandeln lassen, oder ev. entsteht letzteres auch aus anderen 
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monocyklischen Molekiilen, wie z. B. aus dem Terpineol; nur sind unsere 
Reagentien wahrscheinlich zu stark, so daB auch das ev. gebildete bicyk- 
lische System sofort wieder zerstért wird, indem also die Pflanze, um mich 
so auszudriicken, iiber mildere Reaktionsmictel verfiigt. 

Etwas anders liegen die Verhiltnisse beim Kampfen und Fenchen. 
Auch diese bicyklischen Terpene miissen in der Pflanze aus mono- 
cyklischen Molekiilen entstanden sein; jedenfalls sind in allen diesen Fallen 
monocyklische Glykole oder aliphatische Glycerine vorhanden, welche 
unter Wasserabspaltung in gesittigte bicyklische Alkohole itibergehen 
kénnen, indem hierbei die restierende Hydroxylgruppe bewirkt, dai ein 
z. B. an benachbarten Kohlenstoff gebundenes Wasserstoffatom mit ihr 
unter Wasserabspaltung und RingschluB austritt. 

Der Ubergang von Kampfen in ein monocyklisches Terpen, ebenso 
jener von Fenchen in ein solches diirften in der Pflanze schwerer vor sich 
gehen, da diese Ringsysteme sehr feste Bindungen aufweisen. Auch der 
umgekehrte Ubergang eines monocyklischen Molekiils in eines dieser beiden 
bicyklischen diirfte in der Pflanze schwerer stattfinden. 

Im grofen und ganzen scheint demnach die Bildung der Terpene in 
der Pflanze so vor sich zu gehen, daB sie aus ein- oder mehrwertigen Alko- 
holen entstehen; hierbei kénnen direkt monocyklisch-ungesattigte Terpene 
auftreten, wenn das Hydroxyl und der Wasserstoff, welche austreten, an 
benachbarte Kohlenstoffatome gebunden sind, oder aber es treten bicyklische 
gesittigte Terpene auf, wenn der Wasserstoff entfernter vom Hydroxyl 
steht. Aus den bicyklischen Terpenen kénnen alsdann unter Ring- 
sprengung monocyklische ungesittigte entstehen; in seltenen Fallen diirften 
sich aus letzteren erstere bilden, da die Hydroxylgruppe fehlt, welche 
die Verkupplung entfernter stehender Kohlenstoffatome orientierend be- 
wirken kénnte, und da, selbst wenn unter Wasseranlagerung an eine 
doppelte Bindung die Hydroxylgruppe geschaffen wird, gewdhnlich unter 
Bildung einer doppelten Bindung der Wasserstoff vom benachbarten 
Kohlenstoff hergenommen wird. 

Mag nun die Bildung der Terpene in der einen oder anderen Weise 
vor sich gehen, immer sind sie Reduktionsprodukte im Stoffwechsel der 
Pflanze, welche wenig zur weiteren Verarbeitung geeignet sein diirften; 
deshalb finden wir ee Terpene Wielfach aus der Pflanze puseeschneden 
z. B. in den Harzen. 

Zur Isolierung der Terpene ist zu erwahnen, daf sie in vielen Fallen 
durch fraktionierte Destillation erfolgen kann. Der Siedepunkt der in den 
itherischen Olen sich findenden Terpene liegt bei ca. 155 —180°, indem von 
155—165° die bicyklischen (Fenchen, Kampfen, Pinen, Nopinen, Sabinen), 
von 170—180° die monocyklischen ungesattigten (Phellandren, Terpinen, 
Limonen, Sylvestren) sieden. Nur wenige andere Bestandteile der ithe- 
rischen Ole haben einen gleich niedrigen Siedepunkt; es kénnte sich um die 
niedrigen Glieder der Alkohole, Aldehyde, Ketone usw. handeln; jedoch lassen 
sich alle diese Verbindungen ane Destillation tiber metallischem Kalium, 
am besten im Vakuum, zerstéren und entfernen. Schwieriger ist es, wenn 
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andere Kohlenwasserstoffe, namentlich das Cymol, sowie das Oxyd Cineol 
zugegen sind. Letzteres laBt sich entfernen, indem man es als Bromwaser- 
stoff-Cineol ausfillt, wobei aber die Gefahr besteht, daB Invertierung der 
Terpene eintritt. Dagegen haben wir bisher kein direktes Mittel in der 
Hand, das Cymol so abzutrennen, daf das Terpen iibrig bleibt, sondern 
wir miissen das Terpen in unléslicher Form ausfillen und, wenn an- 
gangig, aus letzterer regenerieren. Umgekehrt kénnen wir das Terpen 
durch verd. Kaliumpermanganatlésung zerstéren, so daf Cymol ibrig 
bleibt, das durch die Oxyisopropylbenzoesiure identifiziert werden kann. 

Die Trennung der Terpene voneinander ist noch schwieriger; aller- 
dings lassen, sich die bicyklischen von den monocyklischen einigermafen 
durch fraktionierte Destillation scheiden, und da der Fall selten eintritt, daB 
mehrere bicyklische oder monocyklische zugleich vorkommen, so geniigt 
diese Art der Trennung. Kommen mehrere bicyklische Terpene neben- 
einander vor, also z. B. das Fenchen, Kampfen, Pinen und Sabinen, so 
fallt die quantitative Trennung durch fraktionierte Destillation fort; das- 
selbe gilt, wenn sich von den monocyklischen Terpenen Limonen, Phellan- 
dren, Terpinen und Sylvestren mehrere zusammen in einem iitherischen Ol 
finden. Die weitere Trennung der einzelnen Terpene s. bei diesen. 

Synthetisch sind die Terpene bisher nur in sehr geringer Anzahl er- 
halten worden. Zur Synthese des i-Limonens kann man nach TremMann 
yom synthetischen Terpineol ausgehen und aus diesem Wasser abspalten; 
das Terpineol erhalt man aus dem Linalool bzw. Geraniol, welche sich aus 
der Geraniumsiiure gewinnen lassen; auch geht Linalool direkt in 
Limonen bzw. Terpinolen und Terpinen iiber. Also’man kann diese 
drei Terpene vom synthetischen Methylheptenon aus iiber die Geranium- 
siure, tiber das Citral, Geraniol, Linalool usw. synthetisieren. Das 
gleiche gilt von der Synthese des Terpineols von seiten Perkins. Wir 
haben also fiir diese drei Terpene Totalsynthesen. 

Auch die Synthese des «-Phellandrens ist Harrixs in letzter Zeit 
gelungen, indem er vom Carvon ausgeht; Carvon selbst ist aber wieder 
aus dem Limonen aufzubauen, demnach ist auch fiir das Phellan- 
dren die Synthese eine vollstindige. — Dasselbe ist auch beim Ter- 
pinolen der Fall, welches nach v. BaryEr aus dem Terpineol erhalten 
werden kann, oder welches sich aus dem Limonen synthetisieren laBt. 

Das Kampfen ist aus den Elementen vollstindig aufzubauen, in- 
dem wir von der Totalsynthese Komppas fiir die Kampfersiure aus- 
gehen; letztere lat sich in Kampfer tiberfiihren, dieser in Borneol, 
Borneol in Isobornylchlorid, und letzteres in Kampfen. Dagegen kénnen 
wir das Sabinen, Pinen, Fenchen und Sylvestren bisher nicht durch eine 
Totalsynthese gewinnen. Ersteres lift sich vielleicht aus dem Tanacetyl- 
alkohol erhalten. 

Wenn wir auch sehen, daB sich die komplizierten Molekiile der Terpene 
zum Teil aus den Elementen aufbauen lassen, so sind die bisherigen Wege 
doch noch recht weitliufige und umstindliche; es ist eine Hauptaufgabe, 
diese Synthesen zu vereinfachen. 
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Dagegen haben wir bei vielen Terpenen, wie wir im speziellen sehen 
werden, recht gute Partialsynthesen, wodurch wir imstande sind, die ein- 
zelnen Terpene rein zu gewinnen; aber auch hier sind Verbesserungen 
der Verfahren sehr am Platze. : 

Haben wir die Terpene so weit wie méglich durch fraktionierte 
Destillation getrennt und ev. durch Rektifikation iiber Kalium gereinigt, so 
stehen fiir die weitere Identifizierung verschiedene Wege offen. Zunichst 
ist es unter allen Umstinden ndétig, die physikalischen Konstanten zu be- 
stimmen, sowohl Siedepunkt, als auch Volumgewicht, Brechungsexponent 
und vor allem auch das Drehungsvermégen. Der Siedepunkt zeigt uns in 
den allermeisten Fallen schon an, ob wir es mit einem bicyklisch einfach 
ungesattigten oder monocyklisch doppelt ungesittigten Terpen zu tun haben, 
da die erstere Gruppe ungefiithr bei 155—165°, die andere bei 170—180° 
siedet; ebenso ist das Volumgewicht, wenn Kampfen, Fenchen und Pinen 
vorliegen, hdher (ca. 0,855—0,87) als bei den monocyklischen Terpenen 
(ca. 0,845—0,852). Nur das bicyklische Sabinen zeigt, da bei ihm die Iso- 
propylgruppe am Ringschlu8 nicht beteiligt und es ein Bicyklohexan ist, 
ein niedrigeres Volumgewicht (0,84). Demnach ist auch bei den bicyklischen 
Terpenen der Brechungsexponent kleiner als bei den monocyklischen, so 
daB uns die Molekularrefraktion keinen Augenblick im Zweifel laBt, ob 
wir es mit emem monocyklischen oder bicyklischen Terpen zu tun haben. 
Bedingung ist natitrlich, da® das Terpen in reinem Zustande vorliegt oder 
doch nur geringe Beimengungen enthalt. Auch die Polarisation gibt uns 
zuweilen Fingerzeige, da die aktiven Limonene in der Regel sehr stark 
drehen, wahrend das Polarisationsvermégen z. B. des Pinens geringer ist. 
Terpinen ist optisch inaktiv. 

Mit Ausnahme des Kampfens, welches bei ca. 50° schmilzt, sind siimt- 
liche Terpene fliissig. Auf die Verbrennungswirme usw. ist bereits im 
allgemeinen Teil hingewiesen. Weitere Mitteilungen iiber die physik. Eig. 
finden sich bei den einzelnen Terpenen. 

Chem. Fig. der Terpene. Die Wasserstoffadditionsprodukte der 
Terpene sind bisher nur fiir das Phellandren charakteristisch, da eine ein- 
fache doppelte Bindung sich durch Reduktion mittels Natrium und Alkohol 
nicht reduzieren lat und bei den Terpenen mit zwei doppelten Bindungen 
eime Reduktion nur dann eintritt, wenn ein konjugiertes System von 
doppelten Bindungen vorliegt. Kin solches ist aber unter den cyklischen 
Terpenen bisher nur beim Phellandren nachgewiesen; und in der Tat 
konute Srmmurr das Phellandren mit Natrium und Amylalkohol zum 
Dihydrophellandren reduzieren. 

Die freien Halogene lie8 man natiirlich schon friihzeitig auf die 
Terpene einwirken. Chlor, Brom und Jod wurden yon den franzésischen 
Forschern von LasrniiarpmrE an von Dumas, GERHARDT, BERTHELOT, 
Rrpan usw. an die Terpene addiert, um charakteristische Derivate zu er- 
halten, ebenso bemiihten si¢h Guapsrons, TILDEN, FLAwItzx1, OPPENHEIM, 
kurzum alle Forscher, die auf diesem Gebiete gearbeitet haben, vergeblich, 
kristallinische Derivate zu erhalten. Nur Scumrpn (J. 1860, 482) und Renarp 
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(A. ch. VI, 1, 223) konnten die ersten kristallisierten Bromide gewinnen. 
Aber erst in den achtziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts gelang 
es Wauuacu, aus dem Limonen, und zwar sowohl aus dem aktiven, als 
auch aus dem inaktiven, in den zugehérigen Tetrabromiden vom Smp. 105 
und 125° kristallisierte Derivate abzuscheiden, welche sich zur Iden- 
tifizierung dieser Terpene sehr gut eignen. Pinen liefert ein Dibromid, aber 
dieses gehért nicht mehr dem Pinentypus an, sondern ist, wie SremMLER 
zeigte, ein Abkémmling des Kampfertypus. Kampfen liefert ebenfalls ein 
Dibromid, aber auch dieses diirfte eventuell nicht dem Kampfen-, sondern 
ebenfalls dem Kampfertypus entsprechen, da es bei der Reduktion 
Kampfan ergibt. Von den monocyklischen Terpenen nimmt das Phellandren 
glatt nur zyei Atome Brom auf, indem es diese wahrscheinlich endstindig 
an die konjugierten doppelten Bindungen addiert und die neu entstandene 
doppelte Bindung dagegen wegen sterischer Behinderung kein Brom mehr 
aufnimmt. Auch Terpinen liefert kein charakteristisches festes Tetrabromid, 
obwohl in ihm zweifellos zwei doppelte Bindungen vorhanden sind; der 
Grund diirfte ev.in den vielen méglichen stereoisomeren Formen, die hierbei 
entstehen und sich gegenseitig am Kristallisieren hindern, zu suchen sein. 
Dagegen liefert das Terpinolen sowohl ein gut kristallisierendes Dibromid 
vom Smp. 69—70°, als auch ein Tetrabromid vom Smp. 116° Auch aus 
dem Sylvestren kann ein charakteristisches Tetrabromid vom Smp. 135 
bis 136° erhalten werden. 

Diese kristallisierten’ Bromide eignen sich nicht nur zu Identi- 
fizierungen, sondern man kann aus ihnen unter Umstiinden die Kohlen- 
wasserstoffe regenerieren, indem das Brom abgespalten wird, wobei die 
beiden benachbarten Kohlenstoffatome, an welche das Brom gebunden war, 
sich durch eine doppelte Bindung verketten. So erhalt man z. B. aus 
dem Terpinolendibromid nach v. BaryEr das Terpinolen, aus dem Limonen- 
tetrabromid nach GopLEwski und RosHanowirscH (KX. 31, 209; C. 1899, 
J, 1241) durch Zinkstaub in alkoholischer Lésung optisch aktives bzw. in- 
aktives Limonen. 

Bei weitem nicht so wichtig wie die Bromide haben sich die Chlor- 
und Jodadditionsprodukte erwiesen. 

Auch die Halogenwasserstoffsiuren lagern sich an die cyklischen 
Terpene an, um mehr oder weniger charakteristische Verbindungen zu 
bilden. Man muf jedoch hierbei im Auge behalten, da& durch die Hin- 
wirkung dieser Siuren Umlagerungen bewirkt werden kénnen, so dab das 
entstehende kristallisierte Additionsprodukt nicht ohne weiteres noch das 
Kohlenstoffskelett des Ausgangsmaterials zu haben braucht. Auf diese 
Weise kann es also kommen, daf wir ein gleiches kristallisiertes An- 
lagerungsprodukt der Halogenwasserstoffsiuren aus zwei verschiedenen 
Terpenen erhalten, wenn hierbei eine Invertierung stattfinden kann. Dab 
derartige Umlagerungen auch bei der Kinwirkung der freien Halogene Platz 
ereifen kénnen, ist bereits erwahnt worden. 

Genau so, wie es doppelte Bindungen gibt, welche z. B. freies Brom 
schwer addieren und viel eher Substitution und dann Addition von Brom- 
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wasserstoff eintreten lassen, so gibt es auch doppelte Bindungen, welche 
schwerer oder leichter Halogenwasserstoff anlagern. Aus diesem Grunde 
kann man aus der Aufnahmefihigkeit eines Terpens Halogenwasserstoff 
gegeniiber nicht ohne weiteres auf die Anzahl der doppelten Bindungen 
schlieBen. Und umgekehrt kann es sich ereignen, daB mehr Halogen- 
wasserstoff addiert wird, als doppelte Bindungen vorhanden sind, z. B. von 
einem bicyklischen System. 

Die bicyklischen Terpene Kampfen und Fenchen addieren leicht nur 
ein Molekiil Halogenwasserstoff, indem sie teilweise in kristallisierte Ver- 
bindungen iibergehen, die teilweise das Halogen an tertiirer Stelle zu stehen 
haben. Im allgemeinen entsprechen die letzteren den Kinwirkungsprodukten 
von Salzsiiure oder PCl, auf die entsprechenden Alkohole. Das semicyklische 
Sabinen absorbiert ebenfalls Halogenwasserstoff, aber der Dreiring scheint 
hierbei aufgespalten zu werden, so da% mit diesem Reagens bisher keine 
charakteristischen Derivate erhalten werden konnten. Pinen absorbiert 
in der Kalte ein Molektil Halogenwasserstoff, wobei z. B. der kiinstliche 
Kampfer gebildet wird; aber letzterer ist kein Derivat des Pinens mehr, 
sondern des Kampfers. Mit waBrigen Halogenwasserstoffsiuren entsteht 
aus dem Pinen bei langerer Einwirkung das monocyklische inaktive 
Limonendihalogenhydrat. 

Unter den monocyklischen Terpenen geben das aktive und inaktive 
Limonen, sowie das Terpinolen z. B. das bei 50° schmelzende i-Limonen- 
dichlorhydrat, waihrend Terpinen und Phellandren keine kristallisierten 
Verbindungen zu liefern scheinen. Dagegen erhalten wir aus dem Terpen 
des m-Cymoltypus, aus dem Sylvestren, das aktive, bei 72—73° schmelzende 
Sylvestrendichlorhydrat; auch das Carvestren liefert z. B. das Carvestren- 
dihydrochlorid vom Smp. 52,5°. — Hiernach scheint es fast so, als ob die 
Terpene, welche die beiden doppelten Bindungen im Kern haben, schwer 
kristallisierte Halogenwasserstoffanlagerungsprodukte lefern. 

Auch miissen wir im Auge behalten, da die Halogenwasserstoff- 
anlagerung in trocknen Lésungsmitteln anders verlaiuft, als in feuchten. 
So erhalt man aus dem Limonen in trocknen Lésungsmitteln ein Mono- 
chlorhydrat, welches das HCl in der Seitenkette addiert hat, wihrend 
die doppelte Bindung im Kern erst unter besonderen Bedingungen, be- 
sonders bei Gegenwart von Wasser, das zweite Molekiil HCl addiert. Aus 
diesem Grunde geschieht es auch, daf man aus dem Pinen das wahre 
Additionsprodukt an die doppelte Bindung, z. B. C,,H,,HCl, nicht erhalten 
hat, sondern da8 eher Ringsprengung eintritt. 

Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und Jodwasserstoff geben also in 
gleicher Weise bei den einzelnen Terpenen bald mehr oder weniger charak- 
teristische Verbindungen, die sich zur Identifizierung eignen. 

Wasseranlagerungsprodukte der Terpene kénnen ebenfalls fiir 
die Identifizierung Verwendung finden, wenn auch nur in untergeordneter 
Weise. Kampfen la8t sich nach dem Brrtramschen Verfahren in Iso- 
borneol vom Smp. 212° iiberfiithren; jedoch ist hierbei nicht ausgeschlossen 
da auch andere Terpene, so z. B. das Nopinen (Pseudopinen), ebenfalls 
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Isoborneol nach diesem Verfahren liefern. Das Kampfen findet sich 
nimlich sehr selten in &therischen Olen; durch seine Kristallisationsfihig- 
keit kann es aus Gemengen beuschioden werden, aber es scheint so, als 
ob das Kristallisieren vielfach verhindert wird. Man suchte deshalb das 
Kampfen auf chemischem Wege, durch Uberfiihrung in Isoborneol, nach- 
zuweisen, so z. B. im Citfonelldl. Da wir jedoch mit sauren Licuneommes 
arbeiten, so ist die Annahme nicht von der Hand zu weisen, dai eine In- 
vertierung statthaben kann, und daB ein anderes Terpen vorliegt. — 
Auch das Fenchen liefert einen schon kristallisierten Isofenchylalkohol 
vom Smp. 61,5—62°. Pinen 148t sich in Terpineol vom Smp. 35° iiber- 
fiihren, wahrend beim Sabinen bisher kéin derartiger Alkohol erhalten 
werden kopnte. 

Die monocyklischen Terpene lagern ebenfalls Wasser an: Limonen 
liefert Terpineol, dagegen konnte aus Terpinolen, Terpinen und Phellan- 
dren kein kristallisierter Alkohol gewonnen werden, ebensowenig auf 
diesem Wege aus Sylvestren bzw. Carvestren. — Aber auch Glykole 
entstehen aus Terpenen, indem sich Wasser teils an zwei doppelte Bin- 
dungen, teils an eine doppelte Bindung und an einen gesprengten Ring 
anlagert; so entsteht aus dem Limonen Terpin, ebenso aus dem Pinen. 
Nicht jedoch konnte durch Ringsprengung aus dem Kampfen, Fenchen und 
Sabinen ein kristallisiertes Glykol erhalten werden, ebensowenig aus 
Terpinen, Phellandren und Sylvestren. 

Die Oxydationsprodukte der cyklischen Terpene sind unter Um- 
stinden zur Identifizierung des einen oder anderen Terpens verwendbar. 
So liefern die semicyklischen Terpene, das Nopinen, das Kampfen, die 
Fenchene und das Sabinen Ketone von der Bruttoformel C,H,,0, welche 
gut kristallisierte Semicarbazone ergeben. Auf diese Weise liBt sich mit 
eroBer Scharfe ein monocyklisches Pseudoterpen nachweisen. Fir Pinen 
ist die Pinonsiiure, welche gut kristallisierte Derivate liefert, charak- 
teristisch. Die Oxydationsprodukte der monocyklischen Terpene eignen 
sich weniger zu Identifizierungen. 

Wir kommen nunmehr zu den Produkten der Anlagerung von 
Sauren bzw. deren Anhydriden an Terpene. Die Sauerstoffsiuren der 
Halogene, die unterchlorige Siure usw., geben charakteristische Derivate 
z. B. mit dem Pinen. Schweflige, Schwefel-, Phosphor-, Arsen-, salpetrige 
und Salpetersiiure lagern sich an Terpene an, spalten sich aber in der 
Regel sehr schnell unter Regenerierung oder Invertierung des Terpens 
oder aber unter Verseifung ab, indem ein Alkohol entsteht. Nur selten 
sind diese Anlagerungsprodukte gefaBt worden; so konnte z. B. BouvEauLr 
(Bl. III, 28, 537) ein Anlagerungsprodukt C,,H,,- HNO, des Kampfens 
gewlnnen. 

Anders yerhilt es sich mit den Anhydriden dieser Siuren; es kommen 
besonders die salpetrige, Salpeter-, Salzsiure und Bromwasserstoffsiure in 
Betracht. Ihre Anhydride N,O,, N,O,, sowie die gemischten Anhydride N,O,, 
NOCl und NOBr sind imstande sich an doppelte Bindungen anzulagern; ganz 
besonders sind die Verhiltnisse in bezug auf N,O, und NOCI studiert worden. 
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Es: O 
Diese beiden letzteren Molekiile zerfallen bei der Reaktion in N92 


und ne? bzw. Cl- und n<?, analogen Zerfall erleiden die anderen eben 
erwihnten Anhydride. Es entstehen bei ihrer Einwirkung auf Terpene 
Bisnitrosite und Bisnitrosochloride, jedoch kénnen auch monomolekulare 
Verbindungen auftreten (vgl. den allgem. Teil, Bd. I, 8. 110). Geben nun 
alle cyklischen Terpene diese Anlagerungsprodukte oder nicht? Canours 
entdeckte die Anlagerungsfaihigkeit der salpetrigen Saiure an Phellandren 
im Jahre 1842. TrnpEn besonders erkannte 1874, daB das Limonen eine 
Verbindung mit Nitrosylchlorid eingeht. Seit diesen Kntdeckungen sind 
die Reaktionen in mannigfaltiger Weise auf die Terpene und solche Mole- 
kiile, die analoge doppelte Bindungen aufweisen, wiederholt ausgedehnt 
worden. Betrachten wir zunichst die Nitrosite. 


Durch die Aufspaltung von N,O, in N<p_ und ne? sollte unter An- 


lagerung an die beiden Kohlenstoffatome einer doppelten Bindung ein 
Nitroso-Nitrit oder abgekirzt Nitrosit entstehen. Dies geschieht, wie wir 
bei den einzelnen Terpenen sehen werden, jedoch selten, vielmehr es tritt 
eine Umlagerung ein, z. B. beim Phellandren in folgendem Sinne: 





CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, 
SZ Se < Se 
CH GH CH 
GH CH 
H,C~ a -NO ON. = SMe ieee ir i 
NO : 
ce NO, O,N- i Bee ~ /CH:NO, 0,N: Slueslag 
C C 
| 
H, CH, GH, CH, 
intermediir 


Alles Naihere muB bei den einzelnen Terpenen erértert werden. Genau 
dasselbe, was von den Nitrosonitriten gilt, hat auch bei den Nitroso- 
nitraten, Nitrosochloriden, -bromiden usw. Giltigkeit. Allen diesen An- 
hydriden ist ein Radikal gemeinsam, namlich NO, waihrend das zweite sein 
kann ONO, ONO,, Cl, Br usw. (Vgl. auch Pseudonitrosite.) 

Demnach ist es die NO-Gruppe, welche die Veranlassung zur Bildung 
der Doppelmolekiile gibt. Es fragt sich nun, ob es gleichgiiltig ist, welche 
doppelte Bindung vorliegt, ob das NO sich an ein tertiires oder sekun- 
dares C-Atom lagert. Am besten scheint die Bildung der Doppelmolekiile 
vor sich zu gehen, wenn an das Kohlenstoffatom, an welches sich das NO 
anlagert, noch ein Wasserstoffatom gebunden ist, aber auch in anderen 
Fallen erfolgt diese Verdoppelung des Molekiils, so daB der Ester einer 
eigentiimlich gestalteten Nitrosylsiure vorliegt. 

Von den bicyklischen Terpenen ist durch Anlagerung von N,O, 
kein kristallisiertes Produkt bisher erhalten worden beim Pinen, Nooiien 
Sabinen und Fenchen, obwohl’ zweifellos alle diese Terpene mit palponteee 
Saéure reagieren. iaececn liefert das Kampfen ein Kampfennitrosit 
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C,)H,,°N,O, (Jacenxi, B. 82, 1502). Von den monocyklischen Terpenen 
geben das Phellandren und Terpinen gut kristallisierende Verbindungen 
mit der salpetrigen Saure, wihrend Limonen, Terpinolen und Sylvestren 
bisher keine kristallisierenden Produkte lieferten. 

Zur weiteren Identifizierung kénnen wir die Bisnitrosochloride ver- 
wenden. ‘TinpEN ist derjenige, der diese Verbindungen zuerst studierte, 
v. Banyer zeigte, dab sie bimolekular sind. Von den bicyklischen Terpenen 
gibt das Pinen eine sehr gut kristallisierende Nitrosochloridverbindung, 
wahrend eine solche vom Kampfen, Fenchen und Sabinen bisher nicht er- 
halten worden ist. Es soll vorausgeschickt werden, da, wenn im folgenden 
von Kampfen, Fenchen und Sabinen die Rede ist, hierunter die Pseudo- 
form verstanden ist, welche die semicyklische Bindung aufweist. Selbstver- 
standlich werden die n- und andere Formen beigemengt sein, jedoch dann 
nur in untergeordneter Menge. DaB die genannten Terpene bisher keine 
Bisnitrosochloridverbindungen geliefert haben, diirfte in dem Bau ihres 
Molekiils begriindet sein, und zwar in der Art der doppelten Bindung. 

es: 
Wahrend Pinen eine doppelte Bindung C im Kern aufweist, haben 
CH, Pwwee 

Kampfen, Fenchen und Sabinen die semicyklische Bindung [ > Es 
hat sich nun herausgestellt, da8 Bisnitrosochloride besonders von solchen 
Verbindungen erhalten werden, die erstere doppelte Bindung aufweisen. 
Deshalb bekommen wir von den monocyklischen Terpenen auch beim 
Limonen ein Bisnitrosochlorid, ebenso beim Sylvestren; dagegen scheinen 
das Phellandren und Terpinen diese Verbindungen schwer zu geben, ob- 
wohl in ihnen eine analoge doppelte Bindung wie im Limonen vorhanden 
ist. Dies hat aber seinen Grund in der Gegenwart der zweiten doppelten 
Bindung im Kern; zweifellos reagiert das Nitrosylchlorid mit der ersten 
doppelten Bindung dieser Terpene, aber wahrscheinlich auch mit der 
anderen, so daB hierbei verschiedene Produkte entstehen, die sich gegen- 
seitig am Kristallisieren hindern. Die Bisnitrosochloride selbst eignen 
sich wegen der meistenteils bei Ahnlichen Temperaturen liegenden Schmelz- 
punkte weniger zur Identifizierung als die von Waxuaca durch Kinwirkung 
yon Basen aus ihnen hergestellten Nitrolamine, die namentlich beim Pinen, 
Limonen und Sylvestren charakteristische Schmelzpunkte zeigen. Analoges 
gilt auch von Terpenalkoholen usw., die ebenfalls Bisnitrosochloride, aus 
denen die Nitrolamine entstehen, liefern, wenn sie eine analoge doppelte 
Bindung im Kern aufweisen, wie z. B. das Terpineol. Die Konstitution 
dieser Bisnitrosochloride und ihre Reaktionen vgl. im allgemeinen Teil 
und bei den einzelnen Terpenen. 

Genau so wie Nitrosylchlorid lagert sich Nitrosylbromid an. 

Als gemischtes Anhydrid kénnen wir auch das Chromylchlorid ansehen, 
welches mit einigen Terpenen, namentlich mit solchen mit semicyklischer dop- 
pelter Bindung in Reaktion tritt, indem es sich zunichst anlagert und als- 
dann unter Bildung von Aldehyden abspaltet (vgl. Kampfen und auch Pinen). 
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Zur Identifizierung eignet sich demnach zunichst die Bestimmung 
der physikalischen Konstanten; liegt aber kein einigermaBen reines Terpen 
vor, so ist man gezwungen, zu chemischen Reaktionen zu greifen, die aber 
auch sonst unter allen Umstiinden zur weiteren Charakterisierung heran-_ 
gezogen werden miissen. Besonders wichtig sind Di- und Tetrabromide, 
ferner die durch Oxydation erhaltenen Spaltungsprodukte C,H,,0, die Bis- 
nitrosite bzw. Bisnitrosochloride und die aus diesen dargestellten Nitrol- 
amine und schlieBlich die durch Wasseranlagerung entstehenden Alkohole. 

Die Konstitution der Terpene ergibt sich und ist in den meisten 
Fallen erschlossen worden durch Aboxydation mit Kaliumpermanganat 
bzw. durch die Konstitutionsaufklirung solcher Molekiile, zu denen die 
Terpene in naher verwandtschaftlicher Beziehung stehen. Zundchst mu 
die Anzahl der doppelten Bindungen festgelegt werden; dies erfolgt am 
besten durch Bestimmung der Molekularrefraktion. Denn sobald wir 
Halogene oder Halogenwasserstoff anlagern, kénnen bereits Invertierungen 
eintreten. Auch die iibrigen physikalischen Daten geben uns wichtige 
Aufschliisse iiber die Anzahl der doppelten Bindungen. Auf welchem 
Wege schlieBlich die Konstitution jedes einzelnen Terpens erschlossen ist 
vgl. bei diesem selbst. 

Ebenso kénnen sich die Bemerkungen iiber die Eigenschaften der 
Terpene in geschichtlicher Hinsicht an dieser Stelle nur in grofen 
Umrissen bewegen. Da Kohlenwasserstoffe in den Atherischen Olen vor- 
kommen, wurde sofort nach Ausarbeitung der Elementaranalyse im ersten 
Viertel des vergangenen Jahrhunderts festgestellt. Daf Kohlenwasserstoffe 
von der Bruttoformel (C,H,), vorliegen, wies LABiLLiaRDIERE durch Analyse 
des Terpentinéls nach. Aber erst durch Ausarbeitung der Dampfdichte- 
bestimmungen konnte besonders von Dumas festgestellt werden, daf die 
Anzahl der Verbindungen ©,,H,, im den atherischen Olen eine recht 
verbreitete ist. Es ist ganz selbstverstandlich, da8 man sich schon damals 
die Frage nach der Identitat und Nichtidentitat der einzelnen Molekile 
C,,H,, vorlegte. Hinzukam, daf man auch auf synthetischem Wege diese 
Kohlenwasserstoffe C,,H,, erhbielt, so aus dem. kiinstlichen Kampfer 
C,,H,,-HCl, indem Opprrmann in StraSburg (P. 22, 199) diesen iiber 
Kalk destillierte. Aber gering waren die Erkennungszeichen einer Ver- 
bindung in der damaligen Zeit; fir kristallisierte Verbindungen hatte man 
den Schmelzpunkt und den Vergleich der Kristallform, aber fliissige Ver- 
bindungen lefen sich schwer identifizieren. LErst allmahlich legte man 
gréBeres Gewicht auf Volumgewicht und Siedepunkt, die auf chemischem 
Wege erhaltenen Derivate waren ja in der Terpenreihe verschwindend 
wenige. Man lie8 Halogen und Halogenwasserstofisiuren einwirken, aber 
zunichst nur beim Terpentin- und Citronenél erhielt man kristallisierte - 
»kiinstliche Kampfer“. 

Erst Burraenor gelang es durch die Entdeckung des Kampfens ein 
festes Terpen zu isolieren. Canours konnte durch Darstellung des Nitrosits 
im Jahre 1842 auch fiir das Phellandren ein kristallisiertes Derivat an- 
geben. Fir das Limonen hatte THtnarp bereits im Jahre 1807 das 
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feste Limonendichlorhydrat hergestellt. Recht groB wurde nun die Ver- 
wirrung, als man auch aus dem Terpentinél (Pinen) dieselbe Verbindung 
erhielt. Mit der Auffindung dieser Tatsache schwankte der Boden voll- 
standig. Schon damals zogen BrertHEtor und GuapstTonE aus diesem 
Grunde in den fiinfziger bzw. sechziger Jahren das physikalische Ver- 
halten der Terpene mit Zu ihrer Kinteilung heran. 

Einen grofen Fortschritt haben wir in der Erkenntnis und Klassi- 
fizierung der Terpene durch die Ausarbeitung der Nitrosochloride von seiten 
TrinpENs.zu konstatieren. Aber trotzdem hielt man an der groBen Mannig- 
faltigkeit und Verschiedenheit der einzelnen Terpene fest, und zwar 
besonders veranlaBt durch die verschieden starke Polarisation, indem ge- 
ringe Unterschiede in derselben hiufig zur Aufstellung eines neuen 
Terpens die Ursache waren. 

Hinzukommt, da man iiber die Konstitution der Terpene durchaus 
im unklaren war. Wie wir spater sehen werden, brachte man sie Ende 
der sechziger Jahre in Beziehung zum Cymol und faBte sie als hydrierte 
Cymole auf. Anfangs der siebziger Jahre kam man auf den Gedanken, 
daB im Kampfer ein bicyklisches System vorliegen kénnte, eine Auffassung, 
welche durch Kanonnrkow im Jahre 1883 bewiesen wurde. Nunmehr 
war von selbst die Méglichkeit einer ihnlichen Konstitution auch fiir die 
Terpene gegeben. Die chemischen Reaktionen lieBen, wie allgemein an- 
erkannt wurde, im Stich, da sich viele Ringe durch Anlagerung von 
Halogenwasserstoff aufsprengen lassen und dieses Molekiil demnach dhnlich 
wie doppelte Bindungen anlagern. Daf in der Tat mono- und bicyklische 
Terpene existieren, wurde besonders durch die Arbeiten Brits erhirtet, 
der in den achtziger Jahren die Molekularrefraktion heranzog. 

Gleichzeitig gelang es WatuacH von der Mitte der achtziger Jahre 
ab durch Entdeckung der Tetrabromide des aktiven und inaktiven 
Limonens Verbindungen zu erhalten, welche in der Folgezeit gestatteten, 
dieses Terpen zu erkennen. Auf diese Weise konnten eine ganze Anzahl 
Terpene als chemisch identisch angesehen werden, denen man bis dahin 
besondere Namen beigelegt hatte. Wursrr entdeckte die Doppelverbindung 
des Terpinens mit N,O,, so da8 auch dieses Terpen, namentlich als Um- 
wandlungsprodukt des Limonens und Phellandrens, nachgewiesen werden 
konnte. Durch Herstellung des Terpinolentetrabromids vom Smp. 117° 
war WALLACH imstande, ein neues Umwandlungsprodukt des Limonens zu 
konstatieren. ATTERBERG gelang es bereits 1878, das Sylvestren durch 
das Dichlorhydrat vom Smp. 72—73° zu charakterisieren. Im Jahre 1887 
kannte man demnach das Pinen, Kampfen, Limonen, Terpinen, Terpinolen, 
Phellandren und Sylvestren, unbekannt dagegen waren das Nopinen, die 
Fenchene und das Sabinen. Die Konstitution war jedoch in diesem Jahre 
noch yon keinem Terpen aufgeklart. Erst die neunziger Jahre schufen 
hierin Wandel. Nachdem durch Brepr im Jahre 1893 nachgewiesen war, 
daB die Isopropylgruppe an der Ringbildung beteiligt ist, war es WAGNER, 
der im Jahre 1894 (B. 27, 1651) die heute angenommene Formel fir das 
Pinen aufstellte. Die gleichfalls von Waener aufgestellte Limonenformel 
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wird yon Tremann und SemmiER 1895 bewiesen. Vorher war es v. BABYER 
gelungen im Jahre 1894 die Formel fir das Terpinolen aufzukliren. 
vy. Banyer brachte alsdann 1895—1896 den vollen Beweis fiir WAGNERS 
Pinenformel. 

Das Fenchen war im Jahre 1890 von WauuacH erhalten worden, es 
stellte sich jedoch spaiter heraus, da8 kein einheitliches Terpen vorligt, 
sondern daB mindestens drei vorhanden sind. Nichtsdestoweniger gelang es 
Watwacu und KonpaKxow nachzuweisen, dab die Hauptmenge dieses Terpens 
aus semicyklischen Verbindungen besteht; beide Forscher konnten fiir 
letztere die Konstitution aufklaren. 

Das Kampfen ist vielfach bearbeitet worden, seine Konstitution ist 
soweit geklirt, daB wir heute wissen, daB das gewohnliche Handelskampfen 
der Hauptsache nach aus einem semicyklischen Terpen besteht. Auch 
im Rohpinen konnte ein semicyklisches Terpen, das Nopinen, aufgefunden 
und von v. Baryrer und Waener in seiner Konstitution aufgeklairt werden. 

Das Sabinen wurde von SmmmuerR 1902 entdeckt und seiner Kon- 
stitution nach als semicyklisches Terpen erwiesen. 

Vom Sylvestren und Carvestren konnte v. BAryER dartun, daB beide 
hydrierte m-Cymole sind. 

Oben wurde mitgeteilt, daB wir die Kohlenwasserstoffe C,,H,, mut 
dem Collektivnamen ,,Terpene“ bezeichnen, ein Name, welcher eng zu- 
sammenhingt mit den Ausdriicken ,,Tereben“, ,,Terebenthen“ und ,,Ter- 
pentin“. Uber die Konstitution dieser Kohlenwasserstoffe sagt dieser 
Name gar nichts aus. Wir haben friither gesehen, daB es auch in der 
olefinischen Reihe Terpene gibt. lLetztere wurden von SEMMLER von den 
cyklischen abgetrennt, nachdem auch unter den Kampferarten olefinische 
Reprasentanten von ihm aufgefunden worden waren. Hin Kohlenwasser- 
stoff nun, welcher.zur monocyklischen Reihe gehért und 10 Kohlenstoff- 
atome aufweist, miBte, wenn er ganz gesittigt ist, 20 Wasserstoffatome 
haben. Bei einer Bruttoformel C,,H,, miissen demnach entweder 1. zwei 
Briickenbindungen und keine doppelte Bindung (tricyklische Terpene) oder 
2. eine doppelte Bindung und eine Briickenbindung (bicyklische Terpene) 
oder 3. zwei doppelte Bindungen (monocyklische Terpene) vorhanden sein. 
Fiir diese drei Typen seien folgende Beispiele angefiihrt, wobei es unent- 
schieden gelassen werden soll, ob die fiir das Cyklokampfen (Tricyklen) 
angegebene T’ormel der Wirklichkeit entspricht: 
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Man bezeichnet als Briickenbindung eine Bindung, welche von einem 
Kohlenstoffatom eines Ringes zu einem anderen des Ringes iibergeht, das 
dem ersteren nicht benachbart steht. — 

Zur Reindarstellung der Terpene ist noch zu bemerken, daB man 
unter allen Umstinden vérmeiden muf, bei gewéhnlichem Luftdruck zu 
destillieren; ich erinnere nur an das Terpinolen, welches bei gewéhnlichem 
Luftdruck destilliert allmihlich vollstindig verharzt. Viele Terpene kommen 
sehr rein in der Natur vor, so z. B. das d-Limonen im Pomeranzen6l 
welches durch fraktionierte Destillation, schlieBlich iiber Kalium, aus 
letzterem gewonnen werden kann. — : 

Zur Identifizierung ist noch zu bemerken, daB 1 man auch versucht hat, 
die bei dén Alkatoiden so beliebten Farbenreaktionen auf das ereeneenie: 
auszudehnen, Es ist dies jedoch bisher nur in sehr wenigen Fallen ge- 
lungen. Besonders charakteristisch verhilt sich hierbei das Sylvestren. 
Seine Lésung in Kssigséureanhydrid farbt sich auf Zusatz eines Tropfens 
Vitriolél (oder rauchender Salpetersiure) intensiv blau; fremde Kérper 
beeintrachtigen diese Reaktion. Ob diese Reaktion jedoch immer in so 
rein blauer Farbe erscheint, mu von neuem gepriift werden, nachdem 
KonpaKxow gezeigt hat, daf bei der analogen Farbreaktion des Car- 
vestrens andere Farbenténe auftreten. — 

Zur Hinteilung der Terpene ist zu bemerken, daB sie bei den mono- 
cyklischen Terpenen in Derivate des p- und m-Cymols usw. keinen 
Schwierigkeiten begegnen wiirde; anders liegen jedoch die Verhiltnisse 
bei den polycyklischen Terpenen, da man von diesen bald zu m-, bald zu 
p-Derivaten gelangen kann, da z. B. bei den bicyklischen intermediar 
Dreiringe geschaffen werden, so daf man von einem p-Cymolderivat zu 
einem m-Cymolderivat gelangen kann. 


Nomenklatur der cyklischen Terpene und der sich von diesen 
ableitenden sauerstoffhaltigen Verbindungen. 


Ks handelt sich um passende, kurze und allgemein verstindliche 
Bezeichnungen dieser Verbindungen, welche einen Teil der cyklischen Ver- 
bindungen der organischen Chemie iiberhaupt darstellen. Zur Systematik 
aller hierher gehérigen Molekiile sei vorausgeschickt, daB sie sich in mono-, 
bi-, tri- usw., polycyklische einteilen lassen; in einem Shnlichen Verhiltnis, 
wie die monocyklischen Verbindungen zu den aliphatischen stehen, befinden 
sich auch die bicyklischen den monocyklischen gegeniiber. Genau so, wie 
namlich z. B. aus dem Geraniol durch Wasserabspaltung das Limonen 
sich bilden kann, diirfte auch aus dem monocyklischen Terpineol das 
bicyklische Pinen unter Umstiinden resultieren; ebenso verhalten sich die 
tricyklischen Molekiile zu den bicyklischen usw. Aus diesem Grunde 
wiirde es sich also z. B. empfehlen, die Terpene C,,H,,, indem wir 
natiirlich die aliphatischen bereits herausgenommen haben, in mono-, bi-, 
tri- usw. cyklische einzuteilen. 
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Die Nomenklatur simtlicher monocyklischen Gebilde begegnet 
keinen Schwierigkeiten, indem wir z. B. die gesittigten Kohlenwasserstoffe 
in Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa- usw. -Methylene gruppieren kénnen; analog 
yerhalt es sich mit den ungesiittigten. Diese cyklischen Methylene be- 
zeichnet man als Cyklotri-, Cyklotetra-, Cyklopenta-, Cyklohexa-Methylene 
oder als Cyklopropane, Cyklobutane, Cyklopentane, Cyklohexane, Cyklo- 
heptane usw. Auch die Bezeichnung der ungesiittigten hierher gehorigen 
Kohlenwasserstoffe begegnet keinen Schwierigkeiten, wenn man z. B. in 
der Cyklohexanreihe die einfach ungesittigten als Cyklohexene, die zwei- 
fach ungesittigten als Cyklohexadiéne usw. benennt, indem man sich also 
an die Genfer Nomenklatur anschlieBt. 

Genau dasselbe, was von den Kohlenwasserstoffen gilt, ist auch auf 
die Alkohole, Ketone, Aldehyde usw. iibertragbar; bei den Alkoholen spricht 
man z. B. von Pentanolen, Hexanolen, bei den Ketonen von Propanonen, 
Butanonen usw. (Cyklo-). 

Aus diesem Grunde haben wir auch bei der Bezeichnung der hierher 
gehérigen monocyklischen Terpene C,,H,, keine Schwierigkeiten. Es hat 
sich namlich durch die Untersuchungen herausgestellt, daB simtliche 
cyklischen Terpene, die in Frage kommen und als Bestandteile Atherischer 
Ole auftreten, eingereiht werden miissen in die Kohlenwasserstoffe der 
Cyklohexamethylenreihe, die auch Cyklohexane genannt werden. Es sind 
demnach bisher Terpene z. B. der einfachen Cyklopropan-, Cyklobutan-, 
Cyklopentan- usw. Reihe nicht aufgefunden worden. Es vereinfacht sich 
aber die Systematik der monocyklischen Terpene noch weiter, indem fest- 
gestellt wurde, dai die monocyklischen Terpene Methyl-isopropyl-Cyklohexan- 
Abkémmlinge sind. Da es drei Unterabteilungen dieser Gruppe gibt, und 
zwar der o-, m- und p-Verbindungen, so mii8ten wir auch theoretisch die 
monocyklischen Terpene in diese drei Untergruppen einteilen. Es hat sich 
aber gezeigt, daf nur Terpene in der Natur bisher aufgefunden wurden, 
die entweder p- oder m-Methyl-isopropyl-Cyklohexan-Abkémmlinge sind; 
die o-Klasse ist bisher nicht angetroffen worden. Aus diesem Grunde 
kénnten wir die Terpene folgenden zwei Klassen der allgemeinen 
organischen Chemie unterordnen 1. der Klasse der p-Methyl-isopropyl- 
Hexadiéne und 2. der m-Methyl-isopropyl-Hexadiéne, die auch als p- und 
m-Dihydrocymole bezeichnet werden kénnen. 

Nur aus Griinden der Hinfachheit und kirzeren Bezeichnung hat 
man diese lingeren Ausdriicke fallen lassen und fiir das Methyl-isopropyl- 
Cyklohexan den Trivialnamen ,,Menthan“ eingefiihrt (WacnEeR, B. 27 
[1894], 1636 Anm.); der Ausdruck Menthan ist hergenommen vom Menthol, 
welches ein p-Methyl-isopropyl-Hexanol ist. v. Baryrr (B. 27 [1894], 436) 
hatte fiir das Methyl-isopropyl-Hexan C,,H,, den Ausdruck ,,Terpan“ in 
Vorschlag gebracht, jedoch miiSten wir alsdann die Kohlenwasserstoffe 
C,,H,, als ,,Terpene* bezeichnen, ein Umstand, der natiirlich zu Ver- 
wechselungen fiihren wiirde, 'weshalb ich den Ausdruck Menthan vorziehe. 

Aus diesem Grunde sind samtliche monocyklischen Terpene in zwei 
Hauptklassen einzuteilen: 1. in die p-Menthadiéne und 2. in die m-Men- 
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thadiéne. Die nihere Bezeichnung der Lage der doppelten Bindungen 
gestaltet sich einfach, indem wir die einzelnen Kohlenstoffatome des 
Menthans mit Zahlen folgendermafen bezeichnen: 
10CH, 9CH, 

“a 


Pd 


sCH 
oH 
H,Cx~ * CH, 


H,C& , 2CH: 

CH. 

+CH, 
Wie auch sonst iiblich, wird die doppelte Bindung mit 4 bezeichnet und 
die Lage einer doppelten Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen nach 
demjenigen Kohlenstoffatom, welches nach der eingefiibrten Numerierung 
die niedrigste Zahl tragt, nur die Bindung zwischen Kohlenstoftatom 6 und 1 
wird nach ersterem Kohlenstoffatom benannt. Befindet sich die doppelte 
Bindung in der Seitenkette, so setzen wir das zweite Kohlenstoffatom 
mit seiner Zahl in Klammern hinzu. Fiir das n-(¢-)Phellandren haben 


wir demnach z. B. folgende Bezeichnung: 
CH, CH, 
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fiir das Sylvestren: 
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Uber die weitere Nomenklatur der monocyklischen Terpene vgl. letztere selbst. 
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Es hat sich bei dem Studium der in der Natur vorkommenden 
Terpene herausgestellt, daB sich auch bi-, ev. auch tricyklische Terpene 
finden, jedenfalls ist letztere Klasse synthetisch erhalten worden. Das 
Verhiltnis des hdheren Systems zu dem nichst niederen wurde bereits 
oben gestreift. Sind zwei oder mehr Ringe miteinander verbunden, so 
kann diese Verbindung der Ringe eine derartige sein, da sie entweder 
keins, eins, zwei, drei oder mehr Kohlenstoffatome gemeinsam haben, 
z. B. haben wir folgende Systeme: 
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Verschiedentlich ist eine Nomenklatur dieser polycyklischen Systeme ver- 
sucht worden. Die Nomenklatur von Vertretern der Gruppe I und II 
gestaltet sich einfach, indem man die ersteren nach v. Baryxr (B. 33 
[1900], 3771) als Biscyklane bezeichnen kann, die Verbindungen der 
Klasse II als Spirocyklane (spira = Brezel). Alle beide Klassen haben 
in vorliegendem Falle kein praktisches Interesse, da es Terpene usw. 
nicht gibt, die zu ihnen gehéren. Diejenigen Zweiringsysteme, welche 
zwei und mehr Kohlenstoffatome gemeinsam haben, heifen Bicyklane. 
Auch kénnen wir ohne weiteres die tricyklischen Molekiile an dieser 
Stelle ausschlieBen, da wir an spiterer Stelle darauf zuriickkommen 
werden. Es handelt sich demnach im wesentlichen um die bicyklischen 
Verbindungen, also um Verbindungen der Klasse III und IV und 
ahnlicher Systeme. 

Zur weiteren Bezeichnung werden bicyklische Kohlenwasserstoffe als 
Derivate eines Systems angesehen, welches in dem vorliegenden Falle alle 
cyklischen Kohlenstoffatome zahlt, indem man die Silbe Bi- davorsetzt, so 
daB Kohlenwasserstoff III ein Bicyklodekan und Kohlenwasserstoff IV ein 
Bicykloheptan ware usw. Es muf nun jeder gesattigte bicyklische Kohlen- 
wasserstoff zwei tertiare Kohlenstoffatome enthalten, welche entweder 
direkt oder indirekt dreimal miteimander verbunden sind, z. B. 
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dies ist ein Bicyklotetran (-butan), in welchem C, und C,, die beiden 
tertiaren Kohlenstoffatome, einmal direkt miteinander verbunden sind, 
das andere Mal indirekt durch C, bzw. C,. Derartige Kohlenstoffatome 
aber, welche zwei Kohlenstoffatome (C, und C,) in dieser Weise indirekt 
miteinander verkuppeln, bezeichnen wir als Briickenkohlenstoffatome 
oder auch als Briicke. In folgendem Molekil 


CH 
Hee ) cH, 
CH st, 
cl 3 
ee 
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haben wir ein Bicyklo-heptan; in ihm sind die beiden tertiiren Kohlen- 
stoffatome, welche beiden Ringen gemeinsam sind, C, und C,; sie sind 
-beide direkt nicht miteinander verbunden, sondern es fiihren drei 
Briicken von dem einen zu dem anderen Kohlenstoffatom. An der einen 
Briicke sind drei Kohlenstoffatome, und zwar C,, C, und C, beteiligt, an 
der zweiten und dritten nur je ein Kohlenstoffatom, und zwar C, baw. C,. 
Es kann nun die Konstitution eines jeden bicyklischen Kohlenwasserstofts 
durch drei Zahlen, welche die Anzahl der Kohlenstoffatome der einzelnen 
Briicken angeben, klar ausgedriickt werden: wir bezeichnen demnach 
System III, in welchem die beiden tertiiren Kohlenstoffatome direkt und 
durch zwei Briicken von je vier Kohlenstoffatomen verbunden sind, als 
ein Bicyklo-(0, 4, 4)-dekan, wobei die direkte Verbindung mit 0 bezeichnet 
wird, da sie kein Briickenkohlenstoffatom enthilt; diese Zahlen, die also 
die Briickenkohlenstoffatome in einem Bicyklan angeben, nennt man die 
Charakteristik des letzteren. System IV wiirden wir bezeichnen als: 
Bicyklo-(1, 2, 2)-heptan, System V als Bicyklo-(0,1,1)-tetran, System VI 
als Bicyklo-(1,1,3)-heptan. Die Numerierung der einzelnen Kohlenstoff- 
atome geschieht am besten so, da man eins von den beiden tertiiren 
I ilenetotttonen mit C, ecw alsdann von ©, aus die langste, dann 
die mittlere und pootlicn die kiirzeste Briicke ites Uberspringung des 
Anfangspunktes durchlauft. 

In der allgemeinen organischen Chemie verfahrt man nun so, daf 
man zuerst die bicyklischen Verbindungen abhandelt, welche diejenigen 
Ringe enthalten, die die geringste Anzahl von Kohlenstoffatomen aufweisen, 
so da& man zuerst die Bicyklobutane beschreibt usw. Man kann bei den 
bicyklischen Systemen auch sagen, daB der eine Ring mit dem anderen 
verkuppelt ist; so z. B. ist in dem oben angefithrten Bicyklobutan ein 
Cyklopropan(-trian)-Ring mit einem zweiten Cyklopropan-Kern verbunden. 
Terpene nun, welche einen Cyklopropan-Ring mit einem Cyklopropan- 
oder Cyklobutan-Ring verbunden haben, sind bisher nicht aufgefunden 
worden, dagegen ist das nichst niedrige Ringsystem, die Verbindung eines 
Cyklopropan-Kerns mit einem Cyklopentan-Ring, also folgendes System: 

Semmuer, Ather. Ole. II 3 
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als Bestandteil der Atherischen Ole angetroffen worden. Diesem Ring- 
system gehdren das Sabinen, ev. Salven und die mit diesen Molekiilen 
in naher Beziehung stehenden sauerstoffhaltigen Verbindungen an. Man 
kann ein derartiges System, indem man fir ein solches den niedrigsten 
Ring immer als besonders charakteristisch ansieht, als Triocean-System 
bezeichnen; auf diese Weise gruppiert man die einzelnen Typen vorteil- 
haft. Es ist aber auch der Tanacetontypus das einzige hierher gehdérige 
Bicyklohexan; andere Typen des Bicyklohexansystems, auch nicht sauer- 
stoffhaltige, sind bisher nicht bekannt. Das Caron enthalt ebenfalls einen 
Dreiring, es gehért aber nicht zum Trioceansystem des Bicyklohexans, 
sondern zu jenem des Bicykloheptans. 

Denken wir uns namlich einen Dreiring mit einem Sechsring ver- 
bunden, so entsteht ein Bicykloheptan folgender Konstitution: 


CH, 
HCO” \CH 


HOC cu, 





OH, CH, 


und zwar ist dies ein Bicyklo-(0,1,4)-heptan. Diesem System, welches 
wir ebenfalls als ein Trioceansystem bezeichnen, gehért der Carontypus 
an, von dem wir jedoch bisher kein Terpen kennen. Scharf muf dieser 
Trioceantypus des Carons unterschieden werden von jenem des T'anacetons, 
da letzteres, wie eben erwaihnt, ein Bicyklohexan, das Caron jedoch ein 
‘Bicykloheptan ist. Besonders tritt der Unterschied in den physikalischen 
Konstanten hervor, indem sich die Tanacetonreihe wegen des Fiinfrings 
durch ein niedriges Volumgewicht von der Caronreihe unterscheidet. 
Letztere nihert sich in ihren physikalischen Konstanten den beiden 
anderen Bicykloheptanderivaten, die nunmehr Erwihnung finden. 

Unter den Terpenen gibt es fernerhin vom niichsten System der 
allgemeinen organischen Chemie ebenfalls Reprisentanten. Das nichste 
System ist eine Verbindung eines Vierrings mit einem Sechsring, wahrend 
ein bicyklisches System, wo ein Vierring mit einem Fiinfring yerbunden 
ist, nicht angetroffen wird. Die allgemeine Formel des eben erwihnten 
Systems, in dem ein Vierring mit einem Sechsring verbunden ist, ist foleende: 


CH 
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HC / cH, 
; | CH, ; 
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das oben als System VI bereits Erwahnung fand; es ist dies ein Bicyklo- 
heptan, und zwar ein Bicyklo-(1, 1,3)-heptan. Diesem System gehdren 
das Pinen, das Nopinen und zahlreiche Derivate dieser beiden Terpene 
an. Da in ihm ein Vierring mit einem Sechsring verbunden ist, so werden 
wir ein derartiges System als ein Tetroceansystem bezeichnen. 

Kombinieren wir zwei Fiinfringe miteinander, so erhalten wir eben- 
falls ein Bicykloheptan, aber von folgender Konstitution: 
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welches oben als System IV bezeichnet wurde. Da als niedrigster Ring 
ein Fiinfring vorhanden ist, so werden wir dieses System als ein Pento- 
ceansystem bezeichnen, welches demnach ebenfalls ein Bicyklo-(1, 2, 2)- 
heptan ist. Zu diesem Pentoceansystem gehéren von den Terpenen das 
Bornylen, das Kampfen, die Fenchene und die zahlreichen sauerstoftf- 
haltigen Derivate dieser einzelnen Typen. 

Andere Kombinationen, wie die erwihnten, kénnen wir nach Methoden 
der allgemeinen organischen Chemie wohl herstellen und begegnen ihnen 
auch als Derivaten von in der Natur vorkommenden eben erwihnten 
bicyklischen Systemen, aber als Bestandteile atherischer Ole sind diese 
Kombinationen bisher nicht angetroffen worden. — 


Wir haben demnach folgende Kinteilung der Terpene, wenn wir aus 
den verschiedensten Griinden, die spiter Erwihnung finden werden, die 
bicyklischen vor den monocyklischen abhandeln: A. Bicyklische, B. Mono- 
cyklische Terpene. Die Klasse der tricyklischen Terpene wird, da wir 
gut charakterisiert von ihr nur ein kiinstlich hergestelltes Terpen, das 
Tricyklen, kennen, als Derivat des Pinendibromids usw. Erwihnung finden. 

A. Die bicyklischen Terpene und ihre sauerstoffhaltigen Derivate 
sind nun weiter einzuteilen nach obigen Prinzipien, indem wir auch hier 
der historischen Entwicklung folgen und die Kombinationen des Fiinfrings, 
alsdann des Vierrings, ferner des Dreirings besprechen. Wir teilen dem- 
nach die bicyklischen Terpene und ihre Derivate ein in: 

I. Bicyklo-(1, 2, 2)-heptane (Pentoceansystem); in diesem System haben 
wir verschiedene T'ypen zu unterscheiden, je nachdem die Substitution 
durch die Methyl- bzw. Dimethylgruppen statthat. Man kann dieses ganze 
System auch mit dem Trivialnamen Kampfansystem bezeichnen, so daf 
sich die Begriffe Pentocean- und Kampfansystem decken, wobei man aber 
im Auge-haben muB, da auch die Fenchonderivate zum Kampfansystem 
gehdren. Um Verwechslungen zu vermeiden, wird deshalb im folgenden 
an dem Ausdruck Pentoceansystem festgehalten werden; wir unterscheiden 


in ihm 1. den Kampfertypus, zu welchem der Kampfer: 
3* 
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der zugehirige Alkohol, das Borneol, und ev. als zweite stereoisomere 
Form das Isoborneol, ferner das Bornylen: 
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und schlieBlich das eine der Fenchokamphorone von folgender Kon- 
stitution: 
CH 


AeA 


CH,;—C-CH, 


a ee ae 


H 


CH, 








ebenso das zugehérige Fenchen: 








gehéren. 2. Den Kampfentypus, in welchem die kiirzeste Briicke nicht 
von einem dimethylierten Kohlenstoffatom gebunden wird, sondern von 
einer CH,-Gruppe. Zu diesem Typus gehért z. B. das Kampfen: 
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das Fenchon: 
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wahrscheinlich auch das zweite semicyklische Fenchen und das zugehorige 
Fenchokamphoron: 
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II. Bicyklo-(1, 1, 3)-heptan (Tetrocean- oder Pinansystem); von diesem 
System kennen wir nur einen Typus, d. i. der Pinentypus, zu dem auch 
das Nopinen gehért, indem letzteres zum Pinen in dem Verhiltnis eines 
Pseudoterpens zu einem n-Terpen steht: 





me“) en 10 ot 
CH, L. und CH, le 
“< HC CH 
er : 
i 
H, CH, 
a Nopinen 


III. Bicyklo-(0, 1, 3)-hexan (Trioceansystem); es sei nochmals betont, 
da8 wir das Trioceansystem des Bicykloheptans unter den Terpenen 
bisher nicht kennen, sondern nur seine sauerstoffhaltigen Vertreter, die 
sind das Caron und dessen bicyklische Derivate. Vom ersteren Triocean- 
system finden wir bisher auch nur einen einzigen Typus, d. 1. der 
Sabinentypus; zu ihm gehért das Sabinen: 

CH, CH, oh ue 
Ni CH 
G G 
He SCH, H,C~/ CH, 
va , das Sabinol: U | A 
Aocusr ate HC a 
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die Tanacetene, z. B.: 





CH; CH: CH, CH; 
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Dem Caron dagegen kommt folgende Konstitution zu: 
CH, » CH; 
ae 
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CH 
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Das Trioceansystem kénnen wir demnach auch in zwei Unterabteilungen 
teilen: 1. in jene des Bicyklo-(0, 1,3)-hexans, die wir als Sabinantypus 
bezeichnen kénnen, 2. in jene des Bicyklo-(0,1,4)-heptans, der wir den 
Namen Carangruppe beilegen konnen. 

B. Die Einteilung der monocyklischen Terpene wird ausfiihrlich bei 
letzteren selbst Erérterung finden. 


A. Bieyklische in itherischen Olen vorkommende Terpene. 


Hierher gehéren das Kampfen, Fenchen, Pinen, Nopinen und Sabinen; 
das erstere ist fest, alle anderen sind fliissig, so daB das Kampfen unter 
Umstiinden durch Abkiihlung zum Auskristallisieren gebracht werden kann. 
Fiir das Kampfen, Fenchen und Pinen besitzen wir charakteristische 
kristallisierte Verbindungen in ziemlicher Anzahl, dagegen nicht fiir das 
Nopinen und Sabinen. Bei diesen beiden letzteren sind wir fiir Identi- 
fizierungszwecke auf Aboxydationsprodukte angewiesen, die allerdings 
ebenfalls sehr charakteristisch sind; so liefert das Nopinen das Nopinon, 
das Sabinen das Sabinenketon, beide sind cyklische Ketone C,H,,0, die 
durch ihre Semicarbazone hinreichend charakterisiert sind. Am weitesten 
verbreitet von diesen fiinf Terpenen ist das Pinen. Es gehért zu den- 
jenigen Terpenen, die am lingsten bekannt sind, wihrend das Kampfen 
erst um die Mitte des vergangenen Jahrhunderts von BrrrHEnot synthe- 
tisch dargestellt, noch viel ,spiter aber aus atherischen Olen gewonnen 
wurde; alsdann wurden Nopinen und Sabinen aufgefunden. Das Fenchen 
ist ye weniger verbreitet oder gar nicht in iitherischen Olen vorhanden. 
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I. Bicyklo-(1, 2,2)-heptane (Pentoceansystem). 


1. Das Terpen des Kampfertypus, das Bornylen, 
wird als Derivat des Pinenjodhydrats abgehandelt werden. 
2. Kampfentypus. 


192. Kampfen 
CH ~ 
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Vorkommen, Isolierung und Synthese. Die Darstellung des Kampfens, 
seine Isolierung, sowie sein Vorkommen gehen Hand in Hand mit der 
Aufklirung der Konstitution seines Molekiils. Es ist anzunehmen, daf 
das Kampfen noch 6fter in der Natur aufgefunden werden wird als es 
bisher geschehen ist, da es in sehr naher verwandtschaftlicher Beziehung 
zu dem haufig in der Natur vorkommenden Kampfer und Borneol steht. 
Die Konstitution des Kampfens erscheint uns, wenn wir das Molekiil 
betrachten, von Hause aus kompliziert, es dringt sich hierbei die Frage 
auf, welche bicyklischen Terpene wir iiberhaupt in iitherischen Olen zu 
erwarten haben, ob die Konstitution des Kampfens eine alleindastehende 
ist oder ob verwandte Terpene vorhanden sind. Zweifellos muB die Kon- 
stitution des Kampfens eine solche sein, daf sie in nahe Beziehung zum 
Cymol und den hydrierten Cymolen gebracht werden kann. Wir werden 
weiter unten sehen, daf die eigentiimliche Anordnung der Bindungen in 
diesem Molekiil dies in der Tat gestattet. 

Das Kampfen ist merkwiirdigerweise, obwohl man es nach seinem 
Namen annehmen sollte, zuerst nicht direkt aus dem Kampfer dargestellt 
worden, ja es ist nach dem heutigen Stande unserer Anschauung gar 
nicht einmal ein Derivat des Kampfers, d. h. es besitzt nicht dasselbe 
Kohlenstoffskelett wie der Kampfer, sondern es hat mit ihm nur dieselbe 
Anordnung der Kohlenstoffatome zu zwei Fiinfringen gemeinsam, nimlich 


folgende: 
: C 
oe 
. 7 
C C 
eee 


| 

C 
Im Kampfer und in dem zugehdrigen Alkohol, dem Borneol, ferner im 
Kampfen nehmen wir folgende Anordnung der Atome an: 
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HO oH, eee OH, 
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Kampfer Kampfen. 


Dem Kampfer liegt daher folgender gesittigter Kohlenwasserstoff zu- 
grunde: 


CH CH 
H,c-~ | CH, Heo | CH, 


ane 





; dem Kampfen dagegen folgender: | CH, 


HCL | oe: HCHO. | _-OH, 
€ 


CH 





l 
CH, 
Kampfan C,H; Tsokampfan C,)H,,. 


Das Kampfan muB8 optisch inaktiv, das Isokampfan dagegen optisch aktiv 
sein (vgl. Semmurr, B. 33 [1900], 774). 


Auch dem Fenchon und seinen Derivaten kommen &hnliche Ring- 
systeme zu; allen diesen Systemen, die ich als Pentoceansysteme bezeichnen 
will, ist also das gemeinsam, daf sie zwei Fiinfringe enthalten. Das 
Pentoceansystem besitzt eine wichtige Eigenschaft in bezug auf den 
Ageregatzustand, nimlich daB die Schmelzpunkte seiner Derivate in der 
Regel hoher legen als jene sonstiger bicyklischer und monocyklischer 
Verbindungen. So ist z. B. auch das Kampfen als solches fest im Gegen- 
satz zu anderen Ringsystemen, ebenso das Bornylen und 'Tricyklen, 
wihrend allerdings die Fenchene bisher ev. wegen der gleichzeitig an- 
wesenden Isomeren nur im fliissigen Zustande bekannt sind. 


Die Anzahl der Terpene, welche sich von einem derartigen Pento- 
ceansystem ableiten kénnen, ist natiirlich eine sehr groBe, so daB man 
von Hause aus viele derartige Terpene erwarten kénnte. Durch die ver- 
schiedene Anordnung der Methylgruppen am Ringsystem kann man sich 
die verschiedenen Kombinationen herstellen, nichtsdestoweniger ist sowohl 
das Vorkommen in der Natur, als auch die kiinstliche Herstellung derartiger 
Terpene eine sehr beschrankte, so daB es den Anschein gewinnt, als ob 
nicht alle Méglichkeiten bestiindig sind, wodurch sich auch die Verhiltnisse 
auf diese Weise sehr vereinfachen. 


Fir die Gewinnung des Kampfens haben wir verschiedene Wege. 
Wir kénnen 1. vom Pinen ausgehen und dieses in Kampfen umlagern; 
diese Umlagerung kann geschehen, indem wir durch trockne Salz- 


Kampfen: Vorkommen, Isolierung und Synthese 41 


siure den sog. kiinstlichen Kampfer C,,H,,-HCl, ein Kampferderivat, 
herstellen und diesem Salzsiure entziehen, oder aber wir kénnen, wenn 
auch in schlechter Ausbeute, vom Pinen direkt durch Einwirkung starker 
Saiuren, auch organischer, zu Estern des Borneols oder Isoborneols ge- 
langen und aus diesen das Kampfen herstellen. Oder 2. wir gehen vom 
Kampfenhydrochlorid aus und spalten Salzsiure ab, oder 3. wir verwandeln 
Borneol oder Isoborneol in das Chlorid C,,H,,Cl und trennen nunmehr 
Salzsiiure ab. Ev. sind die soeben unter 2. und 8. angegebenen Chloride 
C,,H,,Cl identisch. Die verschiedenen Kampfene, die man hierbei erhilt, 
diirften chemisch identisch sein, physikalisch unterscheiden sie sich jedoch 
vor allen Dingen durch die Polarisation; je nach dem Ausgangsmaterial 
und je nacl dem Reaktionsverlauf erhalten wir d-, l- oder i-Kampfen. 

Die Herstellung des Kampfens aus dem kiinstlichen Kampfer 
ist die alteste. Wenn man Pinen mit trockner Salzsiure behandelt, so 
erhilt man den kiinstlichen Kampfer C,,H,,-HCl, zuerst von Kinpr in 
EKutin im Jahre 1802 gewonnen (Trommsp. Journ. d. Pharm. 11, IL [1803], 
132), Mit dieser festen Verbindung stellte man alsbald Versuche an, nach- 
dem man ihren Chlorgehalt erkannt hatte, um ev. die Salzsiiure wieder ab- 
zuspalten und das Pinen zu regenerieren. _OppERMANN (P. 22 [1831], 193) 
wendet Kalk und andere Basen an; er erhilt ,,ein wasserhelles, etwas 
dickfliissiges Ol, welches bei + 10—12° zu einer federartigen, durch- 
sichtigen Masse erstarrte,“ die Analyse ergab ihm C,,H,,. Nehmen wir 
nun an, daf er nicht noch unzersetzten kiinstlichen Kampfer beigemengt 
erhielt, so diirfte hier das erste Mal Kampfen vorgelegen haben. Dumas 
(A. 6, 245) destilliert im Jahre 1833 wie Oppermann den kiinstlichen 
Kampfer iiber Kalk; er nennt den entstandenen Kohlenwasserstoft 
Kampfogen. Kurz darauf wird von Dumas der Name Kampfen (Kampfogen) 
fiir einen Kohlenwasserstoff (Cymol) eingefihrt, welchen man durch Destil- 
lation von Kampfer mit wasserfreier Phosphorsiure erhalten hatte 
(GeRHARDT und Canours, A. 37, 103), wobei er also annahm, daB dieser 
Kohlenwasserstoff dem Kampfer zugrunde liegt. 

Greruarpt (A. 87, 69, Anm.) ist im Jahre 1841 anderer Ansicht, in- 
dem er sagt: ,,Der Kohlenwasserstoff des Baldrianéls ist das wahre 
Kampfogen C,,H,,, seme Umwandlung geht so rasch vor sich, da man 
ihn nicht ohne Verainderung aufbewahren kann;“ vgl. auch (A. ch. T. I, 62). 
In der nichsten Abhandlung (A. 45, 34) ist GERHaRDT im Jahre 1843 
iiber das Borneen, wie er den Kohlenwasserstoff des Baldrianéls nennt, 
etwas anderer Ansicht geworden. Es sei vorausgeschickt, daB dieser 
Kohlenwasserstoff, wie heute feststeht, ein Gemenge von ]-Kampfen und 
1-Pinen ist (Ourviero, Bl. III, 11 [1894], 150 und 18 [1895], 917). Zu- 
nichst hatte GrrHARDT geglaubt, durch Oxydation seines Borneens Kampfer 
erhalten zu haben; er ist jedoch nunmehr der Ansicht, da seinem Kohlen- 
wasserstoff wahrscheinlich noch Borneol beigemengt gewesen sei. Wir 
wissen in der Tat heute, da8 durch Oxydation des Kampfens Kampfer 
entsteht, so daB die erstere Ansicht GrrHarprs unter Umstinden die 
richtige gewesen ist. Soviel ist sicher, daS Guruarpr in seinem Kohlen- 
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wasserstoff vom Sdp. 160° ein Gemenge von Kampfen und Pinen in 
Handen gehabt hat. 

Es muB nochmals betont werden, daB dem von Dumas und OppEr- 
mann (A. 9, 59) durch Destillation des kiinstlichen Kampfers tiber Kalk 
gewonnenen Koblenwasserstoff zum Teil Kampfen beigemengt gewesen 
sein muB; im Jahre 1834 (a.a.0., S. 64) gebrauchen sie den Ausdruck 
Kampfen. 

SouBErRAN und Caprrarne (A. 34, 311) legen ihre Ansichten im Jahre 
1840 dar in der Arbeit ,,Uber die Kampfene“. ,,.Kampfen ist fiir uns der 
generische Name aller Arten von C,H,. Die Extangs en‘ gebrauchen wir fir 
alle dligen Kohlenwasserstoffe, elena mit Salzsiure eine feste Verbindung 
bilden, die Endung ,ilen‘ dagegen fiir diejenigen, welche einen flissigen 
Ramone erzeugen. Noch war man sich damals nicht klar tiber die 
»Sittigungskapazitat des Terpentin- und Citronenéls“. Nach Dumas nahm 
man an, daB dem ersteren die Formel C,,H,,, letzterem die Formel C,H, 
zukommt. — S. und C. bringen Mitteilungen itiber das Terpentindl. . Nach 
Dumas wird das Terpentinél durch Salzsiiture ganz in den festen kiinst- 
lichen Kampfer umgewandelt, nach Buancaer und Senn (A. 6, 259 und 
259) entsteht ein fester und ein fliissiger Kampfer. Dumas sieht das einen 
Bestandteil des festen Kampfers ausmachende Ol als das urspriingliche Ol 
selbst an, wihrend nach BrancuEr und Seu dies nicht der Fall ist, also 
eine Invertierung stattgehabt hat. 

S. und ©. gewinnen nun ebenfalls neben dem festen kiinstlichen 
Kampfer den fliissigen, sie analysieren ihn und finden dieselbe Brutto- 
formel C,,H,,Cl und sind der Ansicht, daB beiden Kampfern eine Basis 
zukomme, welche verschiedene Molekularkonstitutionen besitze. S. und C. 
wollen die Frage zur Entscheidung bringen, welche Basis dem _ festen 
kiinstlichen Kampfer zugrunde liege; sie destillieren letzteren ebenfalls 
uber Kalk und nennen den entstehenden Kohlenwasserstoff ,'Tereben“ (das 
»Kampfen“ von Dumas und das ,,Dadyl* von BuancureT und SELL), dieses 
»lereben“ ist inaktiv. Das Wichtige ist, da sie aus ihrem ,,Tereben“ 
mit Salzsiiure eine feste Verbindung erhalten, welche aber im Gegensatz 
zum kiinstlichen Kampter optisch inaktiv ist. Sie sagen 8. 315 (a.a.O.): ,,.Das 
Tereben verbindet sich also mit Salzsiure, ohne das primitive Ol zu repro- 
duzieren. Zur besseren Unterscheidung bodes Kérper behalten wir den 
Namen Kampfen fiir das Ol bei, Reichs in dem festen gewdhnlichen 
Kampfer des Terpentinéls onthaleem und welches vielleicht nichts anderes 
ist, als Terpentinél selbst; unter Tereben verstehen wir das aus diesem 
festen Kampfer ahecsclieflen: und in der zweiten, kein Rotationsvermégen 
besitzenden, Verbindung enthaltene Ol.“ 

Man erkennt hieraus, wie verschieden die Ansichten dariiber waren, 
ob im kiinstlichen Kernen noch das urspriingliche Terpentinél (Pinen) 
vorhanden ist, ob ferner bei der Abspaltung der Salzsiiure aus dem kiinst- 
lichen Kampfer wiederum das Terpentinél zuriickgebildet wird oder nicht. 

Seitdem 1802 Kinpr den kiinstlichen Kampfer entdeckt hatte, war man 
bis zum Jahre 1850 noch nicht ttber den Zusammenhang zwischen dem 
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Terpentinél, dem kiinstlichen Kampfer und dem daraus durch Destillation 
tiber Kalk abgespaltenen Kohlenwasserstoff in Klarheit. Es waren sogar 
noch die Meinungen dariiber geteilt, ob bei der Behandlung des Pinens 
mit Salzsiure nur ein oder ob mehrere Additionsprodukte entstehen. 
Heute wissen wir, daB sich»hierbei eine ganze Anzahl von Verbindungen 
auBer dem festen bei 125° schmelzenden kiinstlichen Kampfer bildet. Zu- 
nichst gelang es Berruenor (C. r. 35, 736 und A. 84, 350) im Jahre 1852 
aus dem Terpentinél eine zweite Verbindung in festem Zustande zu 
isoleren, es war dies die aus dem Citronenél erhaltene Verbindung 
C,,H,,-2HCl, das Dipentendichlorhydrat vom Smp. 50° Bzrruenor 
hatte die Bedingungen richtig getroffen, indem er nicht Chlorwasserstoff, 
sondern Salgsiure usw., kurzum wasserhaltige Reagentien anwandte. 


Im Jahre 1859 (A. 110, 367 und C. r. 47, 266) gelang es BrerTHELoT, 
das Kampfen in reinem Zustande zu gewinnen, indem er (Institut 1858, 52) 
den kiinstlichen Kampfer mit dem 8—10fachen Gewichte getrockneter 
Seife oder dem zweifachen Gewichte benzoesauren Natriums in zugeschmol- 
zenen Réhren 30—40 Stunden lang auf 240—250° erhitzte, dann den 
gallertartigen Inhalt der Rohren in einem DestillationsgefaBbe erwarmte, bis 
sich weiBe Dampfe zeigten, das Ubergegangene nochmals destillierte und 
das zwischen 160—180° Ubergehende auffing. B. gibt den Smp. 46° und 
Sdp. 160° an. Diesen Kohlenwasserstoff bezeichnet er als das eigentliche 
Kampfen. Mit Chlorwasserstoff entsteht eine kristallinische Verbindung, 
durch Oxydation mit Platinschwarz gewéhnlicher Kampfer. 


Wenn auch vielleicht der eine oder andere Forscher, wie vorhin 
auseinandergesetzt, das Kampfen in unreinem Zustande in Hinden ge- 
habt hat, so ist BrerraEnor doch der Entdecker und das Jahr 1858 das 
Jahr, in dem das Kampfen zum erstenmal in fast remem Zustande er- 
halten wurde. 


Man war zunichst der Ansicht, da8B Kampfen zum Kampfer gehdort, 
und daB letzterer das Oxydationsprodukt des ersteren ist; iiber die Be- 
ziehung des Kampfens zum Pinen war man sich zunichst auch noch nicht 
einig. BrrraHenor studierte diese Verhiltnisse weiter; im Anschlu8 an 
seine friiheren Untersuchungen (J. 1852, 621; 1853, 519; 1855, 648; 
1858, 441 und 1861, 681) kommt er zu neuen wichtigen Beziehungen in 
diesen Reihen (C. r. 55, 496, 544; Institut 1862, 334, 352; Rép. chim. 
pure IV, 485; Spl. II [1862], 226; C. 1863, 51; J. pr. I, 89, 353). Er 
unterscheidet fiir das Kampfen das Terekampfen, welches aus Terebenten 
(l-Pinen) erhalten wird, ferner das Austrakampfen aus Australen (d-Pinen) 
und das i-Kampfen; fiir das Terekampfen findet er Smp. 45°, Sdp. 160°, 
Pol. « == 63°, fir das Austrakampfen « =+ 22° Diese Kampfene 
stimmen im iibrigen iiberein, aus keinem entsteht das Dichlorhydrat 
C,,H,,-2HCl, sondern es bildet sich ein einheitliches Additionsprodukt 
C,,H,,*HCl von bestimmten charakteristischen Kigenschaften. Dieses 
Chlorhydrat, welches BrrrHenor aus dem Terekampfen gewann, war 
nun rechtsdrehend. Er war yom ‘Terebenthen (l-Pinen) ausgegangen, 
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woraus er linksdrehenden kiinstlichen Kampfer C,,H,,-HCl erhielt; aus 
diesem linksdrehenden Kampfer erhielt er linksdrehendes Porekanpten 
Aus diesem linksdrehenden Terekampfen ergab sich durch Salzsiure- 
anlagerung nun nicht wieder der linksdrehende kiinstliche Kampfer, sondern 
rechtsdrehendes Chlorhydrat; wurde dieses rechtsdrehende Chlorhydrat zer- 
setzt, so resultierte wiederum das linksdrehende Terekampfen. 


Ahnliche Beziehungen konstatierte Brrruptor 1. zwischen dem 
Australen (d-Pinen) (¢, = + 21,5°) und seinem kristallisierten Monochlor- 
hydrat (~, = + 12°), dem Austrakampfen (@, = + 22°) und dem Chlorhydrat 
des Austrakampfens (4, =— 5°), und 2) zwischen dem kristallisierten 
i-Kampfen und seinem gleichfalls inaktiven Monochlorhydrat. 


Hiermit hatte Brrrarntot den Schliissel zu den Umsetzungen in der 
Hand, in AuBerst genialer Weise zog er die richtigen Schliisse: er er- 
kennt, da8 der Molekularzustand des Pinens sich dindert, wenn es in den 
kiinstlichen Kampfer iibergeht, er sagt ferner (a. a. O., S. 233): ,,diese Tat- 
sachen beweisen, daB der Molekularzustand des in dem Monochlorhydrat 
des Terebenthens enthaltenen Kohlenwasserstoffs sich noch ein zweites 
Mal indert, im Augenblicke, wo derselbe von der Wasserstoffsiure ab- 
geschieden wird, da ne Teiclenins: nicht das Chlorhydrat, aus welchem 
es stammt, meas hervorbringt.“ Deutlich tritt uns die Uberzeugung 
BERTHELOTS entgegen, dafi das Terebenthen (Pinen) sich bei der Umwand- 
lung in kiinstlichen Kampfer isomerisiert, und daB diese Isomerisation ein 
zweites Mal eintritt beim Ubergang vom kiinstlichen Kampfer in Kampfen. 
Wie wir heute wissen, haben wir folgende Umlagerungen: 
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Wie lange hat es gedauert, ehe diese Umlagerungen, wie sie BERTHELOT 
annahm, allgemein anerkannt wurden. Noch vor 18 Jahren (A. 289, 4) 
konnte man lesen, dab fast als das einzige kristallinische Produkt, welches 
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dem Pinen zukommt und welches noch seine Struktur besitzt, der kiinst- 
liche Kampfer anzusehen ist. — Brrrurnor erkennt ferner richtig, dab 
das erste Produkt bei der Abscheidung der Salzsiure aus dem kiinstlichen 
Kampfer immer das Kampfen ist, daB das letztere aber bei héherer Tem- 
peratur sich in isomere Koblenwasserstoffe umlagert, so auch groBenteils 
bei der Destillation iiber Kalk (vgl. S. 231 a. a. 0). 

Uber ein Dezennium ruhen alsdann die Arbeiten tiber Kampfen. Es 
ist ganz klar, daf BrerrHEnor diese Umsetzungen nicht erkannt haben 
kann, wie wir sie heute auffassen; viele Liicken sind vorhanden, die erst 
allmahlich ausgefiillt wurden. Nicht erkannt. hatte er die verhaltnismibig 
leichte Abspaltung der Salzsiure aus dem Kampfenchlorhydrat gegeniiber 
jener aus dem kiinstlichen Kampfer. In Parenthese soll ein Versuch von 
BurLerow aus dem Jahre 1856 (C. 1856, 406 und J. 1856, 604) erwihnt 
werden, welcher den kiinstlichen Kampfer in wiBrigem Weingeist léste 
und in zugeschmolzenen Roéhren auf 150—160° erhitzte; hierbei spaltet 
sich Chlorwasserstoff ab und ein Ol yon geringerem Rioiiaeaicht als 
Wasser bildet sich. Butierow erkannte nicht die Tragweite dieser 
Reaktion. 

Vom Jahre 1873 ab trigt Rrpan wesentlich zur Kenntnis der Terpene 
bei. Zunachst beschaftigt er sich mit dem ,,Tereben“ (C. r. 76, 1547 und 
77, 483; Bl. I, 20, 100 und 244; J. 1878, 370), indem er diesen Kohlen- 
wasserstoff aus dem Terpentindl mit 1/,, Schwefelsiure herstellt. Wir 
wissen heute, daB dieses ,,Tereben“ ein Gemenge ist und auch Kampfen 
enthilt. Ferner bestitigte Risan, da mit Salzsiure aus dem Kampfen 
ein festes Chlorhydrat entsteht, an dem er aber den Smp. 125° be- 
obachtete; er hat zweifellos Kampfenchlorhydrat vom Smp. 157° in 
Handen gehabt, indem er dessen leichte Zersetzung in Kampfen und Salz- 
sdure zuerst beobachtet. — Die nachsten Abhandlungen Rrpans (C. r. 79, 
223; BI. II, 21, 4 und 22, 245; C. r. 79, 389; BL. IL, 22, 253 und J. 1874, 
396, 397, 451) befassen sich weniger mit dem Kampfen, als mit dem 
,lsoterebenthen“ (i-Limonen). — Im Jahre 1875 jedoch (A. ch. V, 6, 5, 215 
und 353 und C. r. 80, 1307, sowie Bl. II, 24, 8) erfolgen alsdann ausfiihr- 
liche Angaben titber das Kampfen. Erginzend zu den Brrrarnorschen 
Versuchen wird konstatiert, da sich der kinstliche Kampfer C,,H,,HCl 
durch Erhitzen wihrend 75 Stunden mit dem gleichen Gewicht Kali und 
dem 3—4fachen Gewicht Alkohol (94 °/,ig) in einem geschlossenen GefaiB 
in Kampfen umwandelt; aus dem ]-Pinen erhalt er 1-Kampfen, Smp. 45 
bis 47°, Sdp. 156—157° usw. Das inaktive «-Kampfen entstand nach 
BerrHEnor (J. 1862, 457 und 458) neben aktivem Kampfen beim Erhitzen 
von 1-Pinenmonochlorhydrat mit benzoesaurem Natrium Um _ vollstindig 
inaktives Kampfen zu erhalten, erhitzte Risan Pinenmonochlorhydrat 
80 Stunden lang mit dem zweifachen Gewicht essigsauren Natriums oder 
Kalium auf 170°; es hatte Smp. 47°, Sdp. 157°, urd besaB alle Higen- 
schaften des aktiven Kampfens. Das inaktive @-Kampfen (J. 1873, 372) 
wird durch dreiBigstiindiges Erhitzen von 'Terebenchlorhydrat mit dem 
fiinffachen Gewicht stearinsauren Natriums auf 180° erhalten. Auch das 
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inaktive @-Kampfen schmilzt bei 45° und siedet bei 157° Rrsan fand 
damals, daB die Chlorhydrate simtlicher erwihnten Kampfene in einer 
Chlorwasserstoftatmosphare bei 147° schmelzen. 

Sehr wichtig ist also die Entdeckung Rrpans, da8, wie BerrHEeLor 
noch nicht wahrgenommen hatte, die Kampfenchlorbydrate im Gegensatz 
zu dem kiinstlichen Kampfer ihre Salzsiure leicht abgeben und Kampfen 
regenerieren. — Die verschiedenen Bezeichnungen der Kampfene von seiten 
BerrHEetots und Ripans als «-, £-, verschiedene l-, d- und i-Kampfene 
diirfen uns nicht stéren. Brerraenor und Rrpan geben selbst wiederholt 
an, daB sie bis auf die optische Verschiedenheit und bis auf das Aus- 
gangsmaterial, aus dem sie den kiinstlichen Kampfer einerseits und das 
Kampfenhydrochlorid anderseits darstellten, keinen Unterschied 
zwischen den einzelnen erhaltenen Kampfenen wahrnehmen 
konnten. Es lag eben im Bestreben jener Zeit, diese, wenn auch nur 
unbedeutenden Verschiedenheiten in der Polarisation und in dem Aus- 
gangsmaterial, in dem Namen zum Ausdruck zu bringen. 

WatnacH gewinnt aus dem kiinstlichen Kampfer das Kampfen 
A. 289, 6), indem er 1 Teil Pinenhydrochlorid mit 1 Teil wasser- 
freiem Natriumacetat und 2 Teilen Eisessig 3—4 Stunden lang auf 200° 
erhitzt, das Produkt mit Wasserdampf destilliert und die ersten Anteile 
getrennt auffingt. Uber die Gewinnung des Kampfens aus Pinenhydro- 
chlorid oder Pinenhydrobromid vgl. auch Wauuacn (A. 264, 6 Anm.), so- 
wie Mars und Srocxpaue (Soc. 57 [1890], 964). 

Bereits 1867 wollen Laura und Opprenuerm (BI. II, 8, 6) aus Pinen- 
hydrochlorid durch Erhitzen mit Anilin Terekampfen dargestellt haben, vgl. 
dagegen Brtnu (B. 25, 146), welcher dabei kein Kampfen erhielt. 

Uber die weitere Gewinnung des Kampfens aus dem kiinstlichen Kampfer 
sei erwihnt, dai Monreouripr (A. ch. V, 19 [1880], 152) diesen Kohlen- 
wasserstoff beim Destillieren des kiinstlichen Kampfers itiber Quecksilber- 
oxyd erhielt. Brinn (B. 25, 147) isoliert sehr reines Kampfen, indem 
er 17,3 g kiinstlchen Kampfer mit 14 Teilen kristallisiertem Natrium- 
acetat, 5 g NaOH und 40 cem Alkohol (96°/,) 7 Stunden lang auf 
190° erhitzt. Es wird durch Destillation itiber Natrium, ferner durch 
wiederholtes Liésen in waBrigem Alkohol und Ausfrieren der Lisung 
gereinigt. 

Reycouuer (Bl. IT, 15, 371) stellt im Jahre 1896 ebenfalls aus dem 
kiinstlichen Kampfer Kampfen her, indem er 25 g KOH in 65 g heifem 
Phenol lést, durch Erhitzen auf 170° simtliches Wasser entfernt, alsdann 
sofort 385 g Pinenhydrochlorid hinzufiigt und 20 Minuten lang auf 165° 
erhitzt.. Vgl. hierzu die Darstellung des Kampfens nach WaGner und 
Brickner, B. 33 [1900], 2122), welche aus Pinenjodhydrat und Kalium- 
phenolat Kampfen herstellen; Sdp. 158—159°, Smp. 48—48,5°, Pol. (10°/, 
alkoh. Lésung) = —5°,50. 

Boucnarpar und Laronr (Bl. I, 47 [1887], 489) gewinnen Kampfen, 
indem sie Pinenchlorhydrat mit einer alkoholischen Lisung yon Kalium- 
acetat auf 150° erhitzen. 
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Indirekt erhilt man aus Pinenchlorhydrat Kampfen, wenn man ersteres 
nach Marsa und Garpyer (Soc. 59, 730) in Kampfenhydrochlorid um- 
lagert, welches bekanntlich seine Salzsiiure leichter abgibt. Ferner stellen 
Marsn und Srockpaue (Soc. 57, 961) Kampfen aus kiinstlichem Kampfer 
her, indem sie letzteren iibey maiBig heiBen Natronkalk destillieren. Wir 
erkennen hieraus, da8 schon OppErmann (P. 22, 191) bei der Destillation 
tiber Kalk Kampfen in den Hinden gehabt haben mu8. — Marsu und 
GarpNER (Soc. 59, 648) gewinnen Kampfen, indem sie Pinenchlorhydrat 
mit Kaliumacetat und Essigsiure in kupfernen Autoklaven erhitzen. 

Aus diesen Darstellungsweisen des Kampfens, zu denen Pinenhydro- 
chlorid Verwendung findet, erfolgt die Salzsiureabspaltung bei héherer 
Temperatur; gedoch muf letztere so geregelt werden, daf sie nicht zu 
hoch liegt, da sonst das Kampfen weiter verindert wird. 

Aus Pinenhydrochlorid stellt die chemische Fabrik auf Akt. vorm. 
E. ScuEerine, Berlin, chlorfreies festes Kampfen her, indem sie alkoholisches 
Ammoniak bei héherer Temperatur lingere Zeit auf Pinenchlorhydrat, 
-bromhydrat oder -jodhydrat reagieren laBt (D. R. P. 149791; C. 1904, 
I, 1042). Oder sie laBt Alkalien oder Ammoniak in waBriger Lésung 
einwirken unter Anwendung von Alkalisalzen héherer Fettsiuren, ins- 
besondere von Seifen jeglicher Art als Lésungsmittel (D.R.P. 153924; 
C. 1904, II, 678). Oder schlieBlich, sie verwendet zur Abspaltung der Salz- 
siure aus Pinenchlorhydrat Basen der aliphatischen Reihe, insbesondere 
sekundare Basen oder cyklische Alkylenimide (D. R. P. 154107; C. 1904, 
II, 965). — Es sei ferner auf eine Herstellung des Kampfens aus dem 
Pinenhydrochlorid aufmerksam gemacht, bei der Natrium Verwendung 
findet (MonteouFier, B. 12, 875; C. 1879, 52; ferner Lerrs, B. 18, 793); 
bei dieser Reaktion haben wir es sichtlich mit einer der Einwirkung des 
Natriums auf Kampferdichlorid analogen Reaktion zu tun. Es ist zweifel- 
haft, ob dabei ein reines Kampfen gewonnen wird, wahrscheinlich ist ihm 
Dihydrokampfen oder Bornylen beigemengt; auferdem entsteht viel 
Dihydrodikampfen C,,H,, (Erarp und Mexer, C. r. 126, 526). 

Herstellung des Kampfens aus salzsaurem Kampfen. Schon 
BertHetor (A. 110, 3867 und Spl. II [1862], 226) gewann aus dem 
Kampfen ein kristallisiertes Chlorhydrat; auch Sousrrran und CaPiTaInE 
(A. 84, 315) stellten bereits im Jahre 1840 aus ihrem ,,Tereben“ (Kampfen 
+ andere Kohlenwasserstoffe) mit Salzsaure ein kristallisiertes Derivat her. 
Jedoch kann diese Verbindung erst BERTHELOT in reinem Zustande in 
Handen gehabt haben. Alle anderen Forscher, die wir gelegentlich der 
Herstellung des Kampfens aus kiinstlichem Kampfer erwaihnt haben, er- 
halten durch Einwirkung von Salzsiure auf das Kampfen dieses Kampfen- 
hydrochlorid C,,H,,-HCl (ausfiihrliche Beschreibung dieser Verbindung 
vgl. spater unter den Derivaten des Kampfens), Der Schmelzpunkt wird 
zunichst zu niedrig angegeben. BrrrHEeLor erkannte das Kampfenchlor- 
hydrat als isomer, jedoch nicht identisch mit dem kiinstlichen Kampfer, also 
seine Isomerie und Nichtidentitit mit dem kiinstlichen Kampfer. Rrpan 
A. ch. V, 6, 8363 und J. 1875, 393) gibt den Smp. zu 147° an, indem er 
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gleichzeitig den Grund der fritheren niedrigen Schmelzpunkte angibt, der 
darin liegt, da8 das Kampfenhydrochlorid sehr leicht dissoziiert. REYCHLER 
(Bl. III, 15, 3873) gibt den Smp. 149—151° an, Jineur und KLAGES 
(B. 29, 544) zu 157°. — Die Umsetzung des Kampfenhydrochlorids in 
Kampfen erfolgt folgendermafen: 








CH CH 
HyCs9-~ cH CSO | cu, 
H,C | | z H,C 
| CH, ee CH, + HCl, 
cice |) or H,C=C -_ cH, 
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Kampfenhydrochlorid Kampfen 


d. h. wenn es tiberhaupt ein tertiiires Chlorid ist und nicht vielmehr zum 
ev. sekundaren Isoborneol gehért (s. sp&ter). 


Ripan (a. a. O.) erkannte im Gegensatz zu BertHEnor, daB sich das 
Kampfenhydrochlorid beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 100° véllig 
in HCl und Kampfen spalten l4Bt; ebenso wird es von alkoholischem Kali 
rasch in HCl und Kampfen zerlegt. 


Das auf diese Weise aus dem Kampfenhydrochlorid erhaltene Kampfen 
ist chemisch vollkommen identisch mit jenem aus dem kiinstlichen Kampfer 
dargestellten; es unterscheidet sich nur in physikalischer Hinsicht durch 
das Drehungsvermégen, das natiirlich verschieden gefunden wird, je nach 
dem Ausgangsmaterial und der Zeitdauer und Temperatur der Einwirkung 
der Reagentien. 


Auch KacHuEr und Sprrzer (A. 200, 344) stellen aus ihrem Borneo- 
kampfenhydrochlorid Kampfen dar. 


Darstellung des Kampfens aus dem Bornyl- bzw. Isobornyl- 
chlorid. Vorausgeschickt sei, da diese beiden Chloride im _ wesent- 
lichen mit dem Kampfenhydrochlorid identisch sind, da8 wir also bei der 
Salzsiureabspaltung zu einem bis auf die Polarisation identischen Kampfen 
gelangen miissen. Zum geschichtlichen Verstindnis der Reaktion soll aber 
folgendes Erwihnung finden. 


Das Borneol wurde zuerst in der Natur als der Hauptbestandteil des 
Borneokampfers aufgefunden (vgl. Borneol). Virey (A. 5, 316) gibt 1834 
seinen Ursprung richtig an. BerraEnor (A. 110, 368 und A. 112, 363) redu- 
ziert den Kampfer zu Borneol; das gleiche geschieht von seiten BauBianys 
(A. ch. IV, 19, 221); vgl. ferner Monrcourier (A. ch. V, 14, 13). Bei 
dieser Reduktion entsteht neben Borneol das Isoborneol. Letzteres wurde 
von Bertram und Watsaum bequemer (J. pr. II, 49, 15) aus Kampfen, 
Hisessig und Schwefelsiure erhalten. Wir lassen die Frage iiber die 
sekundare und tertiare Natur des Isoborneols an dieser Stelle ganz un- 
entschieden und fiihren die Reaktionen zuniichst durch, indem wir das Iso- 
borneol als den zum Kampfen gehérigen tertiiren Alkohol annehmen, so 
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dai bei der Reduktion des Kampfers zum Isoborneol eine Umlagerung 
stattgefunden haben muf. 

Eigentiimlich ist es, daB hier, obwohl Bertuetor (a. a. O.) wegen der 
Entstehung des Borneols aus Kampfer durch Reduktion ersteren als den 
zum Kampfer gehorigen Alkohol erkannte, keine weiteren Angaben iiber 
die Wasserabspaltung aus dem Borneol erfolgen. Jedenfalls war man bei 
den Versuchen zu keinen Resultaten gelangt; man nahm aber mit Brr- 
THELOT an, daf das Kampfen in naher Beziehung zum Kampfer stehen 
miisse, da durch Oxydation aus dem ersteren der letztere entstehe. Hierin 
beging man jedoch einen FehlschluB, denn wir wissen jetzt, daB bei der 
Bildung des Kampfers aus dem Kampfen eine Umlagerung statthaben 
mu8, BrERgaELoT erkannte demnach sehr wohl die Umlagerung von Pinen- 
hydrochlorid (dem eigentlichen Bornylchlorid) bei dem Ubergang in Kampfen, 
aber nicht umgekehrt die Umlagerung des letzteren, wenn es zum Kampfer 
oxydiert wird. 

Um yom Borneol zum Kampfen zu gelangen, schlug man einen Um- 
weg ein. Rzipan (A. ch. V, 6, 378; C. r. 80, 1381; Bl. Il, 24, 17; Pharm. 
J. Trans. Ill, 5, 64 und J. 1875, 394) gewinnt durch Reduktion des 
Kampfers nach Bavusieny (J. 1868, 497 und 1870, 625) das Borneol; 
letzteres wurde durch Erhitzen mit rauchender Salzsiure auf 100° in das 
Chlorhydrat C,,H,,-HCl iibergefiihrt; es ,ist optisch inaktiv, gleicht in 
seinen HKigenschaften dem Kampfenchlorhydrat, schmilzt in einer Atmo- 
sphire von Chlorwasserstoff bei 145°, wird durch Wasser bei gewéhn- 
licher Temperatur langsam wieder zersetzt, rascher beim Erhitzen mit 
Wasser auf 100° unter Bildung von Borneokampfen usw.“ Am besten nimmt 
man alkoholische Kalilauge, die Ausbeute betragt dabei 50°/,, Smp. 47°, 
Sdp. 157°, chemisch identisch mit den anderen Kampfenen. Vgl. BertHELor 
(A. 112, 366), der bereits Bornylchlorid aus Borneol und Salzsiure gewinnt. 

Zur Darstellung des Bornylchlorids aus Borneol verwendet KacHunr 
(A. 197, 92) im Jahre 1879 Phosphorpentachlorid; er findet den Smp. 157°; 
vgl. auch B. 11, 460, wo der Smp. 147° angegeben wird. Beim Erwarmen 
mit Wasser in zugeschmolzenen Réhren auf 90—95° wird Kampfen er- 
halten, Sdp. 161—163°, Smp. 51° — Auch Salzsiure liBt KacuuEr auf 
Borneol einwirken (vgl. auch Berruetor, A. ch. III, 56, 78); er erhalt das- 
selbe Chlorid wie bei der Einwirkung von PCl,. 

Kacuuer und Sprrzer (A. 200, 340) bringen alsdann im Jahre 1879 
iiber das Kampfen aus Bornylchlorid neue Mitteilungen. 

Wauuacr (A. 280 [1885], 233) gewinnt Kampfen aus Bornylchlorid, 
indem er letzteres im Kolben mit der gleichen Gewichtsmenge Anilin 
bis zum Kochpunkt des letzteren erwairmt. Man schiittelt mit verdiinnter 
Salzsiure durch und destilliert mit Wasserdimpfen ab; Sdp. 160—161°, 
Smp. 48—49°. 

Brin (B. 25, 148) gewinnt das Borneokampfen ebenfalls nach dieser 
Methode, findet jedoch, dai die Umsetzung erst nach vierstiindigem Kochen 
yollstiindig erfolgt ist, schlieBlich wurde es noch iiber metallischem 
Natrium destilliert; Smp. 53,5—54° und Erstarrungsp. 53—52,5°. 
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Uber die Konstitution des Bornylchlorids glaubte man keinen Zweifel 
haben zu diirfen, daB es wirklich dem Borneol entspricht. Uber die Kennt- 
nisse betreffend das Verhiltnis des Pinenmonochlorhydrats zu dem Kampfen- 
hydrochlorid war man seit Berraenot Ende der fiinfziger Jahre nicht hin- 
ausgekommen. — Man stellte auch aus dem Isoborneol das Chlorid her 
(Jinerr und Kuagss, B. 29, 544, sowie Reycuuer, B. 29, 697); man fand 
zwischen diesem Isobornylchlorid und dem Kampfenchlorhydrat keinen 
Unterschied; es ergaben sich Unterschiede zwischen dem Pinenhydrochlorid, 
welches schwer HCl abspaltet und dem Kampfenhydrochlorid (Isobornyl- 
chlorid), welches leicht HCl abgibt. Die Stellung des Bornylchlorids war 
nicht klar. JineaeR und Kuagces erklarten sich fiir die Stereoisomerie des 
Bornylchlorids und Isobornylchlorids. Wacner und Brickner (B. 32, 2302) 
beschiftigen sich ebenfalls mit dieser Frage; sie kommen zu der Uber- 
zeugung, daf das Pinenhydrochlorid dasjenige Chlorid ist, welches dem 
Borneol entspricht, daB dagegen bei der Behandlung von Borneol mit Salz- 
siure oder Phosphorpentachlorid eine Isomerisation statthaben muB, daB 
sich der Kampfertypus in den Kampfentypus umlagert, so daB das ent- 
stehende Chlorid C,,H,,Cl identisch ist mit dem Kampfenchlorhydrat. Auf 
diese Weise existieren nur zwei Chloride, welche dem sekundiren Alkohol 
Borneol und dem tertiéren Alkohol Isoborneol entsprechen wiirden. Bei 
der Darstellung des Kampfens gehen wir demnach ey. von folgenden beiden 
Chloriden aus: 
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(Pinenhydrochlorid oder kiinstl. Kampfer) (Isobornylchlorid u. falschlich Bornylchlorid) 


d. h. wiederum, wenn tiberhaupt das wahre Kampfenchlorhydrat bisher 
bekannt und das bisher dafiir angesehene nicht vielmehr ey. sekundires 
Isobornylchlorid ist. Es ist jedoch nicht zu bezweifeln, daB dem sog. 
Bornylchlorid aus dem Borneol immerhin etwas sekundares Bornylchlorid 
anhaftet. In allen Fallen, in denen das Kampfen aus diesen beiden Quellen 
hergestellt wurde, hat es sich bisher chemisch als identisch erwiesen, nur 
geringe Mengen anderer Kérper sind beigemengt; die Kampfene unter- 
scheiden sich im wesentlichen nur durch ihre optische Aktivitat. 
Darstellung des Kampfens aus dem Borneol. Wie oben er- 
wahnt, versuchte man friihzeitig aus dem Borneol durch Wasserentziehung 
zu einem Kohlenwasserstoff zu gelangen, noch bevor man Kampfen kannte. 
Prxouzez (A. 40, 327 und C. r. 11, 365) lieB auf das Borneol Phosphor- 
siureanhydrid einwirken und erhielt einen fliissigen Kohlenwasserstoff, 
Kacuurr (A. 164, 78) kam zu denselben Resultaten, indem er ein Terpen 
vom Sdp. 176—180° erhielt. Oppmnnzmm und Prarr (B. 7, 626) erhitzen 
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Borneol mit P,O, und erhalten das Borneen C,,H,,, welches mit Jod be- 
handelt Cymol liefert. — Watuacn (A. 280, 237) unterwirft Borneol im 
Jahre 1885 derselben Einwirkung; es gelingt ihm nachzuweisen, daB bei 
dieser Reaktion in der Tat Kampfen entsteht, da8 aber bei weiterer EKin- 
wirkung das Kampfen isorierisiert wird und sich fliissige Produkte bilden. 
— Auch bei der Uberfithrung des Borneols in Kampfen mu8 demnach 
eine Isomerisation des Kampferringes in den Kampfenring statthaben. — 
Bei der Einwirkung von Chlorzink oder konz. Schwefelsiure auf Borneol er- 
hielt Waxuacs gleichfalls als primaires Wasserabspaltungsprodukt Kampfen. 

KonowaLow (x. 82, 76 und C. 1900, I; 1101) gibt ein Verfahren an, 
nach dem er aus Borneol das Kampfen gewinnt. Erhitzt man Borneol 
unter bestifidigem Rihren mit verdiinnter Schwefelsiure (1 Teil Saure und 
2 Teile Wasser) 6—8 Stunden hindurch auf 60—100°, so erhalt man 
Kampfen in einer Ausbeute von 90°/,; auch Menthol lat sich so in 
Menthen iiberfiihren. 

Aus dem Borneol laBt sich das Kampfen auch gewinnen, wenn man 
ersteres nach Hauer, Contribution a )’étude du camphre et d’un certain 
nombre de ses dérivés (Nancy 1879, 36), BamBrercEr-LopTer (B. 28, 213), 
TscHUGAEFF (B. 32, 3332; 38, 7385, 3118; 2. 32, 360, 655), sowie Kon- 
pakow (J. pr. II, 67, 280) in das Methylxanthogenat iiberfiihrt und letzteres 
trocken destilliert. Hierbei entsteht Bornylen, welchem Kampfen (Iso- 
bornylen) beigemengt ist. 

ZELINSKI und ZeuiKow (B. 84, 3253) lassen auf Borneol Oxalsiure 
einwirken; sie erhalten, je nachdem sie wasserhaltige oder wasserfreie 
Saure anwenden, verschiedene Kohlenwasserstoffe, unter-denen sich neben 
Bornylen usw. Kampfen befunden haben diirfte. 

Darstellung des Kampfens aus Kampferdichlorid. Aus einem 
Teil Kampfer und 11/, Teil PCl, laBt sich in der Kalte C,,H,,Cl, ge- 
winnen (PFAUNDLER [A. 115, 29] und Sprrzzr [A. 196, 262 und A. 197, 
127]). La8t man nach Sprrzer (B. 10, 1034 und A. 197, 126) auf das in 
absolutem Ather geléste Kampferdichlorid Natrium in méglichst diinnen 
Scheiben einwirken, so tritt alsbald lebhafte Reaktion ein. SchlieBlich 
resultiert ein Kampfen vom Sdp.158,9—159,9°, welches den Smp. 57,5—58,8°, 
den Erstarrungsp. 57,5° zeigt, und d,,,, = 0,8345 hat. — Gleichzeitig 
erscheint eine Arbeit von Monreourier (C. r. 85, 286 und C. 1877, 628), 
welcher durch Destillation von Kampferchlorid mit Natrium neben Cymol 
ein Kampfen vom Smp. 57—59° erhalten hat, welches mit Salzsiure ein 
bei 147° schmelzendes Kampfenhydrochlorid lefert. — Inzwischen stellte 
Sprrzer (B. 11, 363) das bei 155° schmelzende Kampferdichlorid C,,H,,Cl, 
her, vgl. Brepr, A. 314, 369; Sp. gewann nunmehr auch aus diesem 
Kampferchlorid das Kampfen (B. 11, 1815) und ist der Ansicht, daB sowohl 


das frithere Kampferdichlorid, als auch Kampfen Gemenge seien. — Auch 
Montcotriger (A. ch. V, 14, 5) berichtet iiber weitere Resultate ,,sur un 
nouveau mode de transformation du camphre en camphene.“ — Kinen 


Vergleich zwischen den einzelnen Kampfenen stellen alsdann KacHuER 
und Sprrrzer (A. 200, 345) im Jahre 1879 an. Sie erhalten aus dem 
4* 
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Kampfen (aus Kampferdichlorid) das Kampfenhydrochlorid und gelangen 
zu der Ansicht, daB ,,die Kampfene aus Borneolchlorid und Kampfer- 
dichlorid als identisch zu betrachten seien.“ Auberdem wird hier bereits 
die Frage gestreift, ob nicht dem Kampfen bei der Entstehung aus dem 
Kampferdichlorid etwas Dihydrokampfen beigemengt sei (vgl. hdheren 
Schmelzpunkt dieses Kampfens) (Bornylen?). 

Darstellung des Kampfens aus Bornylamin. Es lag nahe den 
zu dem Borneol bzw. zu dem Kampfer gehorigen Kohlenwasserstoff C,,H,, 
aus dem Bornylamin durch Ammoniakabspaltung zu gewinnen. WaLLACH 
(A. 269, 349) versuchte im Jahre 1892 diese Reaktion, fand jedoch, daB 
die Ammoniakabspaltung aus dem Bornylaminchlorhydrat nicht vor sich 
geht. Dagegen gelang ihm diese Reaktion, als er die freie Base oder 
ihre Formylverbindung mit dem 11/,—2fachen Gewicht Essigsiureanhydrid 
einige Zeit auf 200—210° erhitzte. — 

Bei der Gewinnung des Kampfens aus dem kiinstlichen Kampfer, dem 
Borneol, dem Bornylamin und ey. auch dem Kampferdichlorid gingen wir 
von Rerhitaneen aus, denen der Kampferring zugrunde hegt, so dab bei 
allen diesen Umsetzungen ein Ubergang vom Kampfer- in den Kampfen- 
typus statthaben muff. Dagegen befinden wir uns bei der Herstellung aus 
dem Kampfenhydrochlorid (Bornyl- und Isobornylchlorid) vielleicht bereits 
im Kampfentypus, so daf die doppelte Bindung durch einfache Salzsiure- 
abspaltung geschaffen wird. Ev. ebenfalls vom Kampfentypus gehen wir 
bei der folgenden Darstellung aus, nach welcher heute ein groBer Teil des 
Handelskampfens gewonnen wird. 

Darstellung des Kampfens aus Isoborneol. Bei der Gewinnung 
des Kampfens aus dem Borneol konnten wir wahrnehmen, daB die Wasser- 
abspaltung aus diesem Alkohol auBerordentlich schwer vor sich geht. 
Schon diese schwer zu bewirkende Reaktion mufte zu der Uberzeugung 
fiihren, daB die Wasserabspaltung keine einfache sein konnte, sondern mit 
Umlagerung verbunden ist. Anders liegen die Verhiltnisse beim Iso- 
borneol (iiber die Gewinnung, Konstitution usw. dieses Alkohols vgl. Iso- 
borneol). Hier sei nur erwahnt, dab Bausreny (C. r. 68 [1866], 221 und 
C. 1866, 968; Z. 1867, 71 und 1868, 298, 481 und 647) bei der Reduk- 
tion des Kampfers bereits das Isoborneol in Hiinden gehabt hat; vgl. als- 
dann Monreotrier (B. 9 [1876], 194), Hatrmr (C. 1889, II, 256, 327): 
von ihnen wird Borneol als ,camphol stable“ bezeichnet, wihrend wir in 
dem ,,c. instable“ das spitere Isoborneol sehen diirften. Brrrram und 
Waxpaum gewinnen das Acetat des letzteren (J. pr. II, 49, 1) aus Kampfen, 
Kisessig und Schwefelsiure. — B. und W. spalten in benzolischer Lisung 
mit Ghlemink oder auch beim mehrstiindigen Kochen mit cordiunter 
Schwefelsiure aus dem Isoborneol Kampfen ab. (Vel. spiiter Isoborneol 
und Borneol.) 

Darstellung des Kampfens aus Pinen. Man darf es als selbst- 
verstindlich ansehen, da8 man auf das Terpentinél alsbald, nachdem man 
erkannt hatte, daf es im wesentlichen ein einheitlicher Kérper ist, Schwefel- 
siiure im verdiinnten wie im konzentrierten Zustande hat einwirken lassen, 
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genau so wie man es mit der Salzsiure gemacht hatte. Dvn (A. ch. II, 
75, 37 und 79 und A. 88, 178) bezeichnete den hierbei entstehenden Kohlen- 
wasserstoff als ,,Tereben“; wir wissen heute, daf in ihm ein Gemisch von 
allen méglichen Kohlenwasserstoffen vorliegt (wenig i-Limonen und Ter- 
pinolen, mehr Kampfen,--besonders aber Terpinen, auerdem ist Cymol 
vorhanden). Rrpan (A. ch. V, 6, 232) fand im Jahre 1875 Cymol und 
sprach dieses ,,Tereben“ als ein Gemisch von Cymol und dem wirklichen 
»lereben“ an. Armstrone und TinpEN (B. 12, 1752) geben eine Vorschrift 
zur Darstellung des Rohterebens, aus welchem sie durch fraktionierte 
Destillation einen Anteil, welcher gegen 160° siedet, abscheiden (,,Tereben“ 
von Dryruue); es gelingt ihnen Kampfen darin nachzuweisen. Die Haupt- 
fraktion siedet jedoch um 178°, und diese sprechen sie als identisch an 
mit ihrem ,,Terpilen“, gewonnen aus dem Terpin durch Behandlung mit 
verdiinnter Schwefelsiure. Also schon Armstrone und TinpEN kommen 
zu der Uberzeugung, dab das Rohtereben Kampfen, Cymol und ,,Terpilen“ 
enthalt; letzteres besteht im wesentlichen aus Terpinen, dem i-Limonen 
und auch Terpinolen beigemengt sind. 

Man kénnte ev. annehmen, dab bei dieser vermeintlichen Umwandlung 
des Pinens in Kampfen letzteres bereits in dem Rohpinen vorhanden ist. 
Dieser Ansicht sind z. B. Powrr und Kurper (Pharm. Rundsch. N. Y. 12 
[1894], 16); sie halten es fiir wahrscheinlich, daB das Kampfen erst 
nach der Entfernung und Zerstérung des Pinens bemerkbar wird. Auch 
Boucnarpat und Laronr wiesen ev. Kampfen und Fenchen im franz. 
Terpentinél nach, indem sie letzteres wahrend 50 Stunden mit Benzoesiure- 
anhydrid erhitzten (C. r. 118 [1891], 551). 

Nichtsdestoweniger diirfte ein groBer Teil des Kampfens im sog. 
»lereben“ von invertiertem Pinen herriihren. 

Ebenfalls aus Pinen laft sich Kampfen gewinnen, wenn man Brom 
auf ersteres einwirken laBt (Watuacu, A. 264 [1891], 1). Durch frak- 
tionierte Destillation wurde aus dem Hinwirkungsprodukt ein Anteil vom 
Sdp.,, = 80—140° erhalten, letzterer mit Anilin gekocht usw. Der 
gewonnene Kohlenwasserstoff siedete zwischen 159—160°, erstarrte beim 
Abkiihlen und bestand ohne Zweifel in der Hauptsache aus Kampfen. 
Bei der Bromierung des Pinens entsteht als wesentliches Produkt das 
Pinendibromid, welches aber ein Kampferabkémmling ist. Es diirfte sich 
bei dieser Reaktion ferner Pinenhydrobromid (ebenfalls Kampferabkémm- 
ling) bilden, welches sich in Kampfen umwandeln 1a8t (vgl. OppEnnEIM, 
B. 5, 94, 627, 628 und TrzpmEn, Soc. 53 [1888], 882; B. 22, Ref. 135). 

Jedenfalls ist diese Darstellungsweise des Kampfens aus dem Pinen 
eine der Altesten, wenn auch in ihrem Wesen nicht erkannte; wahr- 
scheinlich hat sei hier zunichst ein Ubergang in den Kampfertypus, in 
das Borneol, alsdann von diesem in das Isoborneol und schliefSlich in das 
Kampfen statt. Wir wollen hierbei die Frage ganz auBer acht lassen, ob 
nicht ein groBer Teil des Kampfens aus dem Nopinen stammt, welches 
dem natiirlichen Pinen stets beigemengt ist. 

Genau so, wie wir vom Pinenhydrochlorid aus Kampfen gewinnen, 
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1aBt sich diese Reaktion auch vom Pinenhydrojodid und -bromid aus voll- 
fiihren. Analoges gilt vom Kampfenhydrobromid und -hydrojodid dem 
Kampfenhydrochlorid gegeniiber. Vgl. auch Konpaxow und LurscHININ 
(J. pr. II, 62, 29; Ch. Z. 25, 131), welche von dem Kampfenjodhydrat aus 
ein Kampfen erhalten, in dem sie ein Gemisch yon Kampfenen sehen. — 

Wir miissen bei der Gewinnung des Kampfens die Reindarstellung 
des Kampfens von seiten BurtHELots im Jahre 1858 und die Gewinnung 
von Rohprodukten, in denen sich Kampfen befunden hat, auseinanderhalten 
wie z. B. Dumas und Oppermann (A. 9, 59) bei der Destillation des 
kiinstlichen Kampfers iiber Kalk ein derartiges Produkt gewannen. Von 
1858—1878 ging man im wesentlichen vom Pinenhydrochlorid aus, wihrend 
im letztgenannten Jahre Ripan die leichtere Darstellung aus dem Kampfen- 
hydrochlorid betonte; selbstverstindlich hatte BsrraHEtot aus dem Kampfen- 
hydrochlorid ebenfalls das Kampfen gewonnen, nur war ihm die leichtere 
Abspaltung entgangen. Zur Darstellung des Kampfens gehen wir also 
entweder aus vom Pinen oder vom Kampfer bzw. Borneol: aus dem Pinen 
gewinnen wir das Pinenhydrochlorid, oder wir invertieren das Pinen mit 
Schwefelsiure in Kampfen; den Kampfer wandeln wir in das Dichlorid 
C,,H,,Cl,, oder in Borneol bzw. Isoborneol oder auch in das Bornyl- 
amin um. — 

Uber das Vorkommen des Kampfens in der Natur ist zu bemerken, daB 
es bedeutend spiter in einem iitherischen Ol nachgewiesen wurde, als man 
es synthetisch erhielt. Der Nachweis des Kampfens in einem Ol ist nicht 
leicht, da die Kristallisationsfihigkeit durch die Anwesenheit anderer 
Perecns sehr erschwert wird. In den allerseltensten Fallen ist es daher 
gelungen diesen Kohlenwasserstoff in festem Zustande aus einem Ol 
abzuscheiden. Man ist zur Identifizierung nach dem Brrrramschen 
Verfahren vorgegangen und hat die um 160° siedenden Fraktionen 
mit Kisessig und Schwefelsiure behandelt, das Reaktionsprodukt verseift 
und das bei 212° schmelzende Isoborneol isoliert. Die Pflanzenfamilien, 
in denen itherische Ole, welche Kampfen enthalten, vorkommen, sind 
folgende: 


Pinaceae. 


Gelegentlich einer ausfiihrlichen Untersuchung des Cypressendls 
(Cupressus sempervirens Li.) (Sco. 1904, I, 30) war in den zuerst iiber- 
gehenden Anteilen, und zwar in allen zwischen 160—170° destillierenden 
Fraktionen, Keneeon nachweisbar, das zu den Hauptbestandteilen des 
Oles zahlt. Sehr reich an Kampfen war eine Fraktion vom Sdp. 161 
bis 162°, d,, = 0,8606, ap =+28°50’". Es wurde das Isobornylacetat 
dargestellt; das rohe Isoborneol besa8 einen Beigeruch, der vielleicht einer 
geringen Beimengung yon Isofenchylalkohol zuzuschreiben war, wonach 
ey. auch Fenchen vorhanden ist. 

Im Jahre 1888 diirfte das Kampfen zum ersten Male aus einem 
itherischen Ole abgeschieden sein. GonuBEFF (xX. 20, I, 585 und C. 1888, 
1622) unterwirft das atherische Ol von Abies sibirica der fraktionierten 
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Destillation; er scheidet aus Fraktion 162° bei 0° ein optisch aktives 
Kampfen C,,H,, ab, Smp. 30° und Sdp. 159° Der niedrige Schmelz- 
punkt diirfte ev. durch Beimengungen zu erkliren sein. 

Im sibirischen Tannennadelél konnte ScutnpELMEIsER (Ch. Z. 27 [1903], 
73 und C. 1903, I, 835) durch Ausfrierenlassen einen Anteil vom Smp. 40° 
abscheiden, dessen Drehungsvermégen — 94°30’ betrug. 

Das sibirische Tannennadelél ahnelt in seinen physikalischen und 
chemischen Eigenschaften dem canadischen Hemlocktannen- und dem 
amerikanischen Schwarzfichtennadelél. Das Chlorhydrat des Kohlenwasser- 
stoffs schmolz bei 150°, ein Nitrosochlorid. konnte nicht erhalten werden. 
Es ist méglich, daB dieser Kohlenwasserstoff mit einem 1-Pinen(?), [e]p = 
—70° 45’, adentisch ist, welches Zenrnsky und ALExanpRoFF (Ch. Z. 26 
[1902], 1224) aus dem russischen Terpentiné] durch mehrmaliges Behandeln 
des Vorlaufs mit Permanganatlésung erhielten. 

In verschiedenen Terpentinélen, so im franzésischen und amerika- 
nischen, ist Kampfen ebenfalls wahrscheinlich gemacht; aus dem letzteren 
Ol konnten Sou. u. Co. (Scu. 1897, II, 68) durch Behandlung der Frak- 
tionen, welche zwischen 158 und 170° iibergingen und —7°48’ polari- 
sierten, nach dem Brrrramschen Verfahren Isoborneol vom Smp. 207° 
erhalten; das Phenylurethan des letzteren schmolz bei 138°, seine Bromal- 
verbindung bei 65° anstatt 72°; durch Ausfrieren konnte das Kampfen 
nicht erhalten werden, da die Menge des im amerikanischen Terpentinél 
enthaltenen Terpens nur einige Prozente betragen dirfte. Vgl. BoucHarpat 
und Laront (C. r. 118 [1891], 551 und C. r. 125 [1897], 111). 


Gramineae. 


Im Citronellél (Andropogon Nardus L.) konnte von Scx. u. Co. (Scu. 
1898, II, 11) in den zuerst iibergehenden Anteilen kein Pinen nach- 
gewiesen werden, dagegen ergab die Fraktion 157—164° ein Hydrochlorid, 
welches beim Erhitzen mit Wasser auf 100° in Salzsiure und Kampfen 
vom Sdp. 159—160° und vom Smp. 50° zerlegt wurde; nach dem BeEr- 
tramschen Verfahren wurde Isoborneol erhalten. Bertram und WatBaum 
(J. pr. II, 49 [1894], 16) ergainzten diese Mitteilung, indem sie feststellten, 
daB ca. 10—15°/, des Citronelléls bei 157—164° sieden; Volumgewicht 
des Kohlenwasserstoffs d,, = 0,864, Pol. —58°(100 mm). Durch Abkiihlen 
konnte kein kristallisiertes Kampfen erhalten werden. Das Chlorhydrat 
schmolz bei 150°. Nach den Verfassern ist es nicht ausgeschlossen, daB 
ev. ein Kohlenwasserstoff vorliegen kénnte, der zuerst in Kampfen iiber- 
geht, aber wahrscheinlich habe man es doch mit Kampfen zu tun, welches 
durch einen anderen Kohlenwasserstoff fliissig erhalten bleibt. Scu. u. Co. 
(Scx. 1903, I, 85) benutzen die von Basrano und Paorrnr (B. 35 [1902], 
2995 und B. 86 [1903], 3575) angegebene Reaktion von Mercuriacetat auf 
Kampfen. Die unlésliche Verbindung erhalten sie, indem sie Kampfen im 
gleichen Volumen Benzol lésen; die Regeneration des Kampfens gelang 
dadurch, da sie das kristallinische Pulver in Wasser suspendierten und 
unter hiufigem Aufschiitteln 4—5 Stunden lang Schwefelwasserstoff ein- 
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leiteten. Aus der abfiltrierten gewaschenen schwarzen Verbindung lie 
sich nahezu die angewendete Menge Kampfen durch Wasserdampfdestillation 
gewinnen. Das gleiche Verfahren wurde auf den Vorlauf des Ceylon- 
Citronelléls angewendet. Aber nur schwer gingen allmahlich bei der 
Wasserdampfdestillation kleine Mengen Kampfen iiber, Schmelzpunkt und 
Siedepunkt stimmten mit denen des reinen Kampfens tiberein. Scu. u. Co. 
sehen dieses schwere Uberdestillieren des Kampfens vielleicht in einer 
Ursache mechanischer Natur. 


Zingiberaceae. 


BERTRAM und WaxLBaAum untersuchten gleichzeitig mit dem Citronellél 
das Ingwerél (Amomum Zingiber L.) (J. pr. Il, 49 [1894], 18). Zuerst 
gehen bei der fraktionierten Destillation Terpene tiber; Fraktion 155—165°, 
ép = + 63°13’ (100 mm), d,, = 0,864, enthilt kein Pinen, bleibt bei der 
Abkiihlung flissig. Bei ihrer Veresterung und nachherigen Verseifung 
wurde Isoborneol vom Smp. 212° erhalten, dessen Bromalverbindung bei 
71° schmolz. 


Lauraceae. 


Da’ das Kampfen im Kampferél (Laurus Camphora L.) vorkommt, 
wurde bereits von Scu. u. Co. (Son. 1894, I, 69) sowie von Bertram und 
Waxpaum (J. pr. II, 49, 15) als sehr wahrscheinlich erachtet. Der weitere 
Beweis fiir das Vorkommen wurde alsdann von Scu. u. Co. (Scu. 1903, 
II, 41) erbracht, indem die zwischen 161—164° siedende Fraktion Ver- 
wendung fand, d,, = 0,8678, ep =+ 26°5’.. Nach dem Brrrramschen 
Verfahren wurde Isoborneol vom Smp. 210° erhalten und dieses in 
Kampfen vom Smp. 50° und in Kampfer vom Smp. 176° iibergefiihrt. 


Rutaceae. 


Im Citronenél (Citrus Limonum Risso) ist als Hauptbestandteil das 
d-Limonen festgestellt worden. In den zuerst siedenden Anteilen konnten 
Scu. u. Co. (Scu. 1902, I, 34) auBer 1-Pinen auch l-Kampfen wahrscheinlich 
machen; ersterer Kohlenwasserstoff war von BurcEss und Curp (The 
Chem. and Drugg. 60 [1902], 812) nachgewiesen worden. In dem Bericht 
(Scn. 1903, II, 24) wurde das l-Kampfen abermals bestitigt (vgl. auch 
The Chem. and Drugg. 62 [1903], 476), indem Isoborneol dargestellt wurde. 

Im Neroliél (Citrus Bigaradia Risso) wurde von Sou. u. Co. (Sou. 
1902, IJ, 60) neben 1-Pinen und Dipenten auch l-Kampfen gefunden; die 
Fraktion 168—170° von der optischen Drehung —12°42’ wurde mit His- 
essig-Schwefelsiure bei 60° behandelt; obwohl der Schmelzpunkt des Iso- 
borneols nur bei 195° gefunden wurde, so zweifelten Scu. u. Co. doch 
nicht daran, da Kampfen vorliegt. Alsdann erscheint eine Arbeit von 
Hesse und Zerrscnen (J. pr. II, 66 [1902], 481), in der die Genannten 
ebenfalls das Vorkommen von Kampfen im Nerolié] konstatieren. 

Im si8en Orangenblitené] weist THeunrer (Bl. III, 27 [1902], 
278) in den zuerst tibergehenden Anteilen d-Kampfen und d-Limonen 
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nach, indem er aus ersterem Isoborneol vom Smp. 212° gewinnt. Ebenso 
konnte THErvnier das d-Kampfen im Neroli-Portugalél konstatieren.. — 
Vom Paraguay-Petitgrainél berichten Scu. u. Co. (Scu. 1902, II, 66), daB 
sein Gehalt an l-Kampfen sehr gering sei, da sie Isoborneol wohl durch 
den Geruch wahrnehmen, aber keinen Kérper vom Smp. 212° abscheiden 
konnten. 

BureEess und Pace (Soc. 85, 1327) gewinnen aufer den schon 
bekannten Bestandteilen des Bergamottéls Oktylen, Pinen, Kampfen 
und Limonen. 

Myrtaceae. - - 


Bovucnarpat und Tarpy (C. r. 120, 1417) erhielten im Jahre 1895 
aus dem Euéalyptusél von Hucalyptus Globulus eine Fraktion vom Sdp. 156 
bis 157°, welche sie mit Ameisensiure usw. behandelten; sie konstatierten 
dabei die Bildung von Borneol, Isoborneol und Fenchylalkohol. Sox. u. Co. 
(Scu. 1904, I, 47) wiederholen diesen Versuch mit einer Fraktion vom 
Sdp. 154—159°, ap =+ 37°, und kommen zu gleichen Resultaten, nur 
kénnen sie beim Erhitzen einer Fraktion vom Sdp. 155° mit Benzoesiure 
auf 150° Fenchylalkohol nicht erhalten. Sie sind der Meinung, daf das 
hohe Drehungsvermégen der einzelnen Terpenfraktionen nicht durch Pinen 
hervorgerufen wird, sondern durch beigemengtes Kampfen, welches leicht 
nachzuweisen war. 

Labiatae. 


Im Jahre 1894 gelangt Boucnarpar (C. r. 117 [1893], 53 und 1094 
und Bl. III, 11, 147) gelegentlich der Untersuchung des Spikéls (Lavandula 
Spica D. C.) zu dem Ergebnis, daB dieses kleine Mengen eines Kohlen- 
wasserstoffs von 156—160° enthalt, in denen er d-Kampfen nachweist; er 
erhalt ein Monochlorhydrat, welches mit alkoholischem Kaliumacetat 
rechtsdrehendes, in der Kialte erstarrendes Kampfen liefert, ev. ist auch 
d-Pinen vorhanden, da hierbei Pinenchlorhydrat ibrig bleibt. 

i-Kampfen scheint im Rosmarinél (Rosmarinus offic. L.) zugegen zu 
sein. GILDEMEISTER und SrepHan (Ar. 285 [1897], 585) untersuchen 
dieses Ol, in welchem bis dahin einwandsfrei nur Kampfer, Borneol und 
Cineol nachgewiesen waren; dasselbe gilt nicht von den Kohlenwasser- 
stoffen, da das Ol vielfach mit solchen verfilscht ist. In Fraktion vom 
Sdp. 158—159° wurde d-Pinen gefunden, Fraktion 160—162°, d= 0,877, 
dp =+2°, wurde hydratisiert und ergab Isoborneol vom Smp. 211°, dessen 
Phenylurethan bei 188—139° und dessen Bromalverbindung bei 68° 
schmolz. 

Valerianaceae. 


Im Baldrianél wurden von Oxuiviero (0. r. 117 [1893], 1096; Bl. II, 
11 [1894], 150 und 18 [1895], 917) 1-Kampfen und |-Pinen nachgewiesen. 
— Auch das Ol] der japanischen Baldrianwurzel (Valeriana officin. L. var. 
angustifolia Miq.) enthilt 1-Kampfen (Bertram und Waxzaum, J. pr. H, 
49 [1894], 18), da Isoborneol vom Smp. 212° erhalten wurde; es wurde 
Fraktion 159—161°, d,, = 0,871, ap —61° 20’ zur Untersuchung verwendet. 


58 Kampfen: Physikalische Eigenschaften 


Compositae. 


Grimat (BI. IIT, 31 [1904], 694) weist in dem Ol von Artemisia herba alba 
zweifellos 1-Kampfen in der Fraktion vom Sdp. 161—165°, d = 0,8692, 
Pol. = —26°55’, nach; es wird aus ihr Isoborneol vom Smp. 213° erhalten, 
welches oxydiert Kampfer vom Smp. 176—177° liefert: ,,i1 en résulte que 
la fraction 161—165° renferme du camphene gauche“, — 

Das Vorkommen des Kampfens in der Natur diirfte, wie erwahnt, 
zuerst 1888 von Gotuserr konstatiert sein, und zwar im itherischen Ol 
von Abies sibirica. Alsdann wird auf das Vorkommen des Kampfens im 
Citronellél und im Ingwerél im Jahre 1893 hingewiesen (Scu. 1893, I, 
11 und 22). Wir erkennen, da sich das natiirliche Vorkommen ebenfalls 
auf die d-, l-, als auch i-Form erstreckt. 

Physik. Eig. des Kampfens. Je nach dem Ausgangsmaterial, aus dem 
das Kampfen gewonnen wird, und je nach dem natiirlichen Vorkommen 
schwanken, wenn auch nur in geringem Mafe, die Angaben itiber den 
Siedepunkt, ebenso diejenigen iiber den Brechungsexponenten und die 
Verbrennungswarme. 

GréBere Differenzen finden wir in den Angaben iiber das Drehungs- 
vermégen sowie iiber den Schmelzpunkt. Daf die Angaben iiber die 
erstere Konstante schwanken, ist nicht zu verwundern, wenn wir das ver- 
schiedenartige Ausgangsmaterial betrachten, und wenn wir im Auge 
behalten, da’ hiufig in saurer Lésung gearbeitet wurde und daB schlieBlich 
haufig der einen Modifikation des in der Natur vorkommenden Kampfens 
die andere beigemengt ist. Auch die Verschiedenartigkeit im Schmelzpunkt 
folgt aus der Schwierigkeit, welche mit der Reindarstellung dieses Kohlen- 
wasserstoffs verkniipft ist. Ganz geringe Beimengungen vermégen den 
Schmelzpunkt herabzudriicken; anderseits diirften Verbindungen, welche 
dem Kampfen, namentlich in der Kristallform, nahe verwandt sind, und 
schwer von ihm abgetrennt werden kénnen, den Schmelzpunkt hinauf- 
riicken. Ich erimnere an das héher schmelzende Tricyklen, Bornylen, ev. 
auch an das Dihydrokampfen. Es nimmt daher nicht wunder, da8 Kampfen, 
nach den verschiedensten Darstellungsmethoden gewonnen, etwas ab- 
weichende physikalische Eigenschaften zeigt. Nichtsdestoweniger kann 
kein Zweifel bestehen, dab die verschiedenen festen Rohkampfene, wie sie 


gewonnen werden, im wesentlichen aus dem spy Ete Kampfen der 
Formel 


CH 
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bestehen. 
Der Entdecker des festen Kampfens, BurtuEnot, gibt (A. 110, 367 
und C. r. 47, 266) den Smp. 46° und den Sdp. 160° an; tiber die Polari- 
sation des Tere-, Austra- und i-Kampfens s. oben ,die Darstellung aus 
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Pinenhydrochlorid von seiten BertHEetors.¢ Je nachdem er vom |-Pinen 
(Terebenten) oder vom d-Pinen (Australen) ausging, erhielt er auch ver- 
schieden drehende |-Terekampfene und d-Austrakampfene. Auch je nach 
dem Reagens, womit er die Salzsiure abspaltete und nach der Dauer 
der Reaktion gewann er d- »l-, oder i-Kampfene. Aus dem rechtsdrehenden 
Kampfenchlorhydrat, das aus dem l-Terekampfen entstand, erhielt er durch 
Salzsiureabspaltung |-Terekampfen zuriick. 

Die na&chsten Angaben iiber die physikalischen Daten des auf ver- 
schiedene Weise gewonnenen Kampfens, sowie die Kinteilung der Kampfene 
nach diesen Eigenschaften finden wir bei Rrpan (vgl. oben die Darstellung, 
ferner besonders B. 8, 825 und J. 1875, 392). Rrsan gibt Daten an fiir 
1. linksdrebendes Kampfen, nach BrertHenot durch Erhitzen des Pinen- 
chlorhydrats mit stearinsaurem Alkali bereitet; Smp. 45—47°, Sdp. 156 
bis 157°, Dichte zwischen 48 und 100°: D, = 0,8881—0,000839-# Das 
Rotationsvermégen indert sich mit der Konzentration der alkoholischen 
Lésung; [@]p = —[53°,80—0,03081e], 2. i-Kampfen-e; er erhitzt Pinen- 
chlorhydrat 80 Stunden lang mit trocknem und gepulvertem Kalium- oder 
Natriumacetat auf 170°; Smp. 47°, Sdp. 157° 3. i-Kampfen-8; Smp. 45°, 
Sdp. 157°, erhalten aus Pinenchlorhydrat durch Erhitzen mit stearinsaurem 
Natrium auf 180°, 4. Borneokampfen, aus Bornylchlorid und alkoholischem 
Kali; es zeigt dieselben Eigenschaften wie die anderen Kampfene. — 
Fernere physikalische Daten iiber die einzelnen Kampfene s. J. 1875, 392. 

Kacuurr (A. 197, 92) gewinnt das Kampfen aus Bornylchlorid, indem 
er letzteres in zugeschmolzenen Rohren mit der 40fachen Menge Wasser 
auf 90—95° erhitzte; er findet den Smp. 51° und Sdp, 161—163°. 

Wattace (A. 230, 233) stellt Kampfen aus Bornylchlorid und Anilin 
dar; Sdp. 160—161°, Smp. 48—49° 

Vel. auch Guapstone (Soc. 49 [1886], 614), dazu Briun (B. 21 
[1888], 158). 

Rrpan (A. ch. V, 6, 1) stellt im Jahre 1875 auch Versuche tiber das 


Molekularvolumen s der Terpene an. Britny (B. 24, 286) berechnet aus 


den Dichten und aus dem Ausdehnungskoeffizienten fiir das Molekular- 
volumen bei 0° 153,1 (aus den Beobachtungen zwischen 48—100° extra- 
poliert), bei 25° 156,8, bei 50° 160,7, bei 100° 169,1; vgl. daselbst auch 
die GréBen fiir Pinen und Dipenten. Es muf dahingestellt bleiben, inwie- 
weit die von Rrpan gefundenen GréBen bei dem heutigen Stande der 
Wissenschaft nachgepriift werden miissen. 

Wauuacn (A. 245, 210) findet im Jahre 1888 fiir Kampfen aus Bor- 
nylchlorid: d,,=0,850, »,=1,4555, M. R. = 43,45, ber. fiir C,,H,,.) = 43,22. 

Briuy (B. 25, 160 ff) bringt die ausfithrlichsten Angaben sowohl 
iiber das Terekampfen, als auch iitber das Borneokampfen; er bestimmt 
die Volumgewichte und Brechungsexponenten bei verschiedenen Tem- 
peraturen. Fir das Terekampfen findet er: Smp. 51—52°, Erstarrungs- 
punkt scharf bei 50°, Sdp. 158,5—159,5°, mp, = 1,45514, M.R. bei 54° 
= 43,82, berechnet fiir C,,H,,/ = 48,54. Fiir Borneokampfen beobachtet er 
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Smp. 53,5—54°, Erstarrungspunkt 53—52,5°, dj. 6), = 0,83808, mp... = 
1,45314, M.R. = 48,87. Die weiteren Daten s. in der Originalarbeit. 
Daselbst werden auch die von Sronmann ausgefiihrten Molekularver- 
brennungswirmen angegeben; es wurde gefunden fiir Terekampfen 1466,7, 
fir Borneokampfen 1470,3, fiir 1-Pinen 1480,4. 

Bertram und Waxsaum (J. pr. II, 49, 8) finden fiir Kampfen, aus 
Isoborneol und Zinkchlorid dargestellt, Smp. 50° und Sdp. 159-—160°, 
Sdp.ie ==" 06%. 

Uber die Polarisation fiihre ich eine Stelle von Brtun (B. 21 [1888], 
158) an: ,Je nach dem Ausgangsprodukte, rechtsdrehendem Australen-, 
linksdrehendem Terebenten-, aktivem oder inaktivem Bornylchlorid und 
je nach dem angewandten Reagens erhalt man rechts- oder linksdrehendes. 
oder inaktives Kampfen (Rrpay, A. ch. V, 6, 353 [1875]. KacuuEr, A. 197, 
86 [1879}), mit im iibrigen immer gleichen physikalischen oder chemischen 


Eigenschaften.* — Vgl. hierzu auch Boucuwarpat und Laronr (C. r. 104, 
[1887], 694; Bl II, 47, 489), welche bei der Behandlung von 1-Pinen- 
monochlorhydrat ([¢]p = — 28°30’) mit Kaliumacetat in alkoholischer 


Lésung bei 150—170° Kampfene erhielten, deren Rotationsvermégen [«@]p 
zwischen —30°30' und — 80°37’ lag. — KacaueEr (A. 197 [1879], 97) 
gibt fiir ein aus Bornylchlorid gewonnenes d-Kampfen an: [@]p,, = +20° 
(100,3 mm). 

Wacner findet im Jahre 1890 (B. 28, 2311): Smp. 49—50° und 
Sdp. 159° 

Umkristallisieren lagt sich das Kampfen durch Lésen in Alkohol und 
vorsichtigen Zusatz von Wasser; es neigt sehr zur Sublimation. 


Uber die Molekularverbrennungswirme vgl. auBerdem BertHELor und 
Vrerute (A. ch. VI, 10, 454) und Sronmann (Ph. Ch. 10, 412). 


Versuche iiber die magnetische Rotation sind von Prrxin angestellt 
worden (Soc. 81, 316). ; 

Gelegentlich seiner Arbeiten ,,Uber das Verhalten der Aldehyde und 
Ketone gegen Teslastréme“ bringt Kaurrmann (B. 35 [1902], 479) auch 
Mitteilungen iitber Terpene. ,,Bei manchen Terpenen, wie etwa beim Pinen 
und beim Kampfen, wird zwar ein Leuchtvermégen angetroffen, doch ist 
dieses Vermigen so gering, daf nicht einmal die Farbe der Lumineszenz 
erkannt werden kann.“ 

Wir ersehen aus allen diesen Daten, daB der Siedepunkt des Kampfens 
bei ca. 160° liegt; die Bestimmungen des Volumgewichts ergeben, auf 
20° umgerechnet, ungefihr 0,870; mp = 1,470. Demnach haben wir 
einen Siedepunkt, welcher jenem des Pinens (155—156° am ni&chsten 
liegt, jedenfalls bedeutend niedriger als jener der Terpene mit zwei 
doppelten Bindungen, wie des Limonens, Terpinens, Phellandrens usw., 
welche um 175° sieden; schon durch den Siedepunkt wird das Kampfen 
demnach in die Nahe derjenigen Terpene geriickt, welche ein bicyklisches 
System aufweisen und eine doppelte Bindung haben; die physikalischen 
Higenschaften weisen unzweifelhaft auf eine doppelte Bindung hin. 
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Mit dieser Auffassung harmonieren auch die Polarisationsbestimmungen. 
Das Hydrochlorid aus d-Pinen ist vielfach inaktiv, aber auch aktiv 
beobachtet worden, jenes aus l-Pinen ist linksdrehend, [@]p = —30°,687 
(Pesci, G. 18, 223) bzw. —26°3 (Watuacu, A. 252, 156); wahrscheinlich 
ist aber auch das Hydrochlerid aus analogem d-Pinen ebenso stark rechts- 
drehend. — Betrachten wir die Formeln des Pinens, des Pinenhydrochlorids 
und des Kampfens, so haben wir folgende Umsetzung: 
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Hierbei muf zweifellos der Piceanring gesprengt werden und bei der 
Entstehung des Kampfoceanringes bleibt die Drehung in dem gleichen 
Sinne erhalten; dies ist aber auch der Fall, wenn durch Sprengung des 
Kampferringes das Kampfensystem resultiert: das urspringliche asym- 
metrische Kohlenstoffatom bleibt intakt. 

Von den physikalischen Higenschaften hat ferner wesentliche Dienste 
in der Erkenntnis der Konstitution des Kampfens und Pinens die Bestim- 
mung der Bildungswirme geleistet, das heiBt die Bestimmung der Ver- 
brennungswarme minus berechnete Molekularverbrennungswirme; BrrTHe- 
Lor verdanken wir die genauen Bestimmungen und die wichtigen SchluB- 
folgerungen, welche er daraus zog; BrerrHentor und Marienon ,,Thermische 
Untersuchungen iiber die Kampfenreihe“ (C. r. 112, 1161; C. 1891, IT, 106). 
Die genannten Forscher sprechen ausdriicklich den Gedanken aus, daf 
beim Ubergang vom Pinen zum Hydrochlorid Typuswechsel stattfinden 
muB, daB dagegen Pinen- und Kampfenhydrochlorid dieselben Bildungs- 
wirmen aufweisen, daB sie also demselben System angehéren; damit 
stimmen auch obige Formelbilder iitberein, indem wir es im Pinen mit 
dem Tetrocean-, im Pinen- und Kampfenhydrochlorid dagegen mit Pento- 
ceantypen zu tun haben. 

Chem. Eig. des Kampfens. Man beschiftigte sich sehr viel friiher mit 
der Konstitution des Kampfers als mit jener des Kampfens, da dieses ja 
erst 1858 von BrrtrHeLor gewonnen wurde. Es ist ganz selbstverstiind- 
lich, daB man Halogene und Halogenwasserstoffsiuren, namentlich letztere 
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einwirken lieB; auch Oxydationsreaktionen wurden angestellt. Aber so 
gut das Kampfen kristallisiert, so schwer hielt es doch zu Anfang, Derivate 
zu erhalten, da die Unléslichkeit in Wasser usw. ein groBes Hindernis bei 
den Reaktionen war. 

Reduktion des Kampfens. Das Kampfen als solches ist in alkalischer 
Lésung nicht reduziert worden, dagegen erhitzte Brerruenor (J. 1869, 333) 
Kampfen mit Jodwasserstoffsiure vom spez. Gewicht 2,0 auf 280°; es 
resultierte ein Gemenge von Kohlenwasserstoffen, in denen C,H,, und C,,H,, 
vorhanden gewesen sein diirften. — Uber weitere Heduicuousprnni 
vgl. weiter unten bei den Halogensubstitutionsprodukten. 

Einwirkung von Halogenwasserstoff auf Kampfen. Diese Reaktion 
ist alter als die Einwirkung der freien Halogene auf Kampfen. 

Ps Oa (sog. Bornylchlorid, Isobornylchlorid) 





CH. 
be 

C,,H,,Cl = der | CH, 
ea HCl 21 slop. 
Hes Lat : 

CHCl 


SouBErRAN und CaprrarneE stellten im Jahre 1840 (A. 34, 315) ibr 
Tereben her, welches teilweise aus Kampfen bestand; sie lassen hierauf 
Salzsiure ohne wesentliches Ergebnis einwirken. BrrruEnor (A. 110, 367 
und Spl. II, 226) l4Bt zuerst 1858 Salzsiure mit Kampfen reagieren. 
Er erhalt ein Hydrochlorid, aus welchem das Ausgangsmaterial Kampfen 
regeneriert werden kann. Rrpan (J. 1875, 393 und A. ch. V, 6, 363) lést 
100 Teile Kampfen in 150 Teilen absoluten Alkohols und sittigt die 
Lésung mit Chlorwasserstoff, wobei das lésliche Chlorhydrat auskristalli- 
siert, Pol. [@]p =+30,25°. Es dissoziiert leicht; Smp. 147°. Durch 
Wasser wird es bei gewohnlicher Temperatur langsam zersetzt. Bei 
90-stiindigem Erhitzen mit der 50 fachen Menge Wasser auf 100° wird 
Kampfen regeneriert, Pol. [@]p =—8°,5; durch die Sdure ist natiirlich 
das Kampfen invertiert worden. — Kacuumr (A. 197, 94 und B. 11, 460) 
stellte in den Jahren 1878 und 1879 aus dem Borneol Bornylchlorid her, 
von welchem sich spiter herausstellt, da es im wesentlichen Kampfen- 
hydrochlorid ist; er findet den Smp. 150° — Sprrzzr (A. 197, 129) 
gibt den Smp. des Bornylchlorids zu 150° an. — Kacuurr und Spitzer 
(A. 200, 344) lassen Salzsiiture auf die verschiedenen Kampfene einwirken; 
sie wollen aus dem Kampfenhydrochlorid Borneol erhalten haben. — 
Dieses Kampfenhydrochlorid war bisher aus Kampfen gewonnen worden, 
das seinerseits aus Pinenhydrochlorid oder Bornylchlorid (Isobornyl- 
chlorid) hergestellt war. Dieses letztere wiederum war aus den WHin- 
wirkungsprodukten von Salzsiure oder Phosphorpentachlorid auf Borneol 
isoliert worden. ' 

JtncEr und Kuaczs (B. 29, 544), sowie Reycuier (B. 29, 697) be- 
schaftigen sich mit dem Chlorid aus dem Isoborneol, welches letztere durch 
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die Synthese Berrrams und Waxsavms (J. pr. II, 49, 1) inzwischen leicht 
zuganglich geworden war. J. und K. halten Bornylchlorid und Kampfen- 
hydrochlorid fiir identisch; sie fiihren beide in Isobornylacetat bzw. Iso- 
borneol vom Smp. 216° tiber. Die Schmelzpunkte der Chloride schwanken 
nach ihnen von 152—165%» Sie lassen auf das Hydrochlorid in Chloro- 
formlésung Brom einwirken; das entstandene Produkt kochen sie alsdann 
mit der fiinffachen Menge Chinolin. Es resultiert Bromkampfen C,,H,,Br 
(Waxtaco, A. 230, 293). Bei der Darstellung des Isobornylchlorids aus 
Isoborneol und PCI, resultierte ein Chlorid vom Smp. 157° wie Bornyl- 
chlorid, beim Sieden mit Chinolin wird glatt Salzsiiure abgespalten und 
es bildet sich Kampfen; ebenso entsteht Isobornylacetat und Brom- 
kampfen. Sie halten Borneol und Isoborneol fiir strukturisomer. — 
REYCHLER (a. a. O.) gewinnt das Isobornylchlorid, indem er Isoborneol in 
wenig Alkohol lést und Salzsiure einleitet. Das Kampfenchlorhydrat, aus 
salzsiurehaltigem Alkohol zweimal umkristallisiert, schmilzt nach ihm bei 
149—151°, das Isobornylchlorid bei 150—152°. Borneol analog behandelt 
gibt kein Chlorid, dagegen entsteht mit PCl, ein Chlorid, welches analog 
bei 158—159° schmilzt. Reycuiter hilt Kampfenhydrochlorid und Iso- 
bornylchlorid fiir identisch und stereoisomer mit Bornylchlorid. 

Im Jahre 1899 (B. 82, 2302) erscheint alsdann die Arbeit von WAGNER 
und Brickner iiber die verschiedenen Hydrochloride; sie nehmen die 
Versuche von neuem auf, um die ev. Identitit von Bornyl- und Isobornyl- 
chlorid darzutun; sie schlieBen: Borneol und Isoborneol spalten verschieden 
leicht Wasser ab, ebenso miissen sich also auch die zugehérigen Chloride 
bei der Salzsiureabspaltung verhalten; dies ist aber heim sogenannten 
Bornyl- und Isobornylchlorid nicht der Fall, deshalb kann Bornyl- 
chlorid nicht das Chlorid des Borneols sein. W. und B. lassen die ver- 
schiedensten Reagentien einwirken und halten schlieBlich das Bornylchlorid 
fiir ein Gemisch, welches hauptsichlich aus Isobornylchlorid und wenig 
sekundiirem Bornylchlorid besteht. Nach der Meinung von W. und B. 
sind die wahren Haloidanhydride des Borneols das Pinenhydrochlorid-, 
hydrobromid- und hydrojodid, so daf es im ganzen nur zwei Hydro- 
chloride gibt: 1. das Kampfenhydrochlorid (sog. Bornyl-, Isobornylchlorid) 
und das Pinenhydrochlorid (wahres Bornylchlorid). Vgl. auch FuBnote 
a. a. O. S. 2303, wo GopLEWSKI auseinandersetzt, daf bei der Kinwirkung 
yon Brom auf Kampfenhydrochlorid nicht ein gebromtes Hydrochlorid, wie 
Jinerr und Kiaces annehmen, sondern Kampfendibromid (vgl. letzteres) 
entsteht. 

Srmmuer (B. 88, 3420) laBt auf das Kampfenhydrochlorid (Smp. 155°) 
naszierenden Wasserstoff mittels Natrium und Alkohol einwirken; es 
resultiert ein Kohlenwasserstoffgemisch vom Smp. 95°, aus welchem durch 
Oxydation Kampfen entfernt werden kann; es bleibt ein Kohlenwasserstoft 
C,,H,, brig, welcher ev. mit dem Kampfan aus Pinenhydrochlorid identisch 
ist; vgl. auch SemmueEr (B. 35, 1021). 
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Fassen wir die Resultate iiber die Hydrochloride aus dem Kampfen, 
Borneol und Isoborneol zusammen, so diirfte den Rohprodukten, wie sie auch 
erhalten werden, in der Hauptsache ein und dieselbe Verbindung zugrunde 
liegen, deren Schmelzpunkt je nach dem Umbkristallisieren zwischen 150 
bis 160° liegt; da die Verbindung leicht dissoziiert, so kristallisiert 
man sie am besten aus salzsiurehaltigem Methylalkohol um. Dieses 
Chlorid ist ein tertiiires nach den Arbeiten Konpaxows (J. pr. II, 
65, 201 und II, 68, 117 usw), welcher die Isomerisation der sekundiren 
Chloride in die tertiiren studiert hat. Ist nun das Isoborneol der zum 
Kampfen gehorige Alkohol, so diirften auch Isobornylchlorid und Kampten- 
hydrochlorid identisch und tertiiir sein (vgl. weiter unten Konstitution). 
Jedenfalls ist von diesem Chlorid das um 125° schmelzende Pinenhydro- 
chlorid verschieden. Ist aber Isoborneol ein dem Borneo] stereoisomerer 
sekundirer Alkohol, alsdann diirften auch Isobornylchlorid und Kampfen- 
hydrochlorid sekundar sein. 

Kampfenhydrobromid (Isobornylbromid) C,,H,,Br. Genau so wie 
mit HCl la8t sich auch mit HBr ein Anlagerungsprodukt an Kampfen 
erzielen oder im Isoborneol und im Borneol OH durch Br ersetzen. 
Bereits BrertrHEnor (Spl. II, 226) hat versucht diese Verbindung dar- 
zustellen, gibt aber nur an, da sie einen festen Korper darstellt. — 
SemMuER (B. 38, 3428) stellte im Jahre 1900 das Bromhydrat zuerst rein 
dar, indem er Kampfen in absolutem Alkohol léste, HBr einleitete und 
sofort stark abkiihlte. Das Priiparat bleibt in den meisten Fillen fliissig, 
aus welchem Grunde man es auch wohl bisher nicht hat isolieren kénnen; 
Smp. 133° 

Kampfenhydrojodid (Isobornyljodid) C,,H,,J. Wacner und 
Brickner (B. 32, 2320) haben im Jahre 1899 auf Isoborneol Jodwasser- 
stoff einwirken lassen; sie erhielten ein schweres Ol mit etwas festem 
Kérper. Das Ol la4Bt sich sehr leicht entjoden und gibt Kampfen. — 
Konpakow und Lutscurni (Ch. Z. 25, 132) gewimnen 1901 das Hydro- 
jodid, indem sie eine gesittigte Lésung von Jodwasserstoff auf Kampfen 
einwirken lassen; sie erhalten Kristalle vom Smp. 48—55° Sie sind der 
Ansicht, daB das kaufliche Kampfen aus zwei Kérpern besteht und daf 
das feste Jodid dem Borneol entspricht, in welches letztere sie es tiber- 
gefiihrt haben wollen. Vgl. auch Zmrinsky und ALEXANDROFF iiber zwei 
isomere Kampfenjodhydrate, von denen das eine bei 40° schmolz, das 
andere fliissig war, unter 14mm bei 115—116° siedete und ds, = 1,4538 
besa (Chem.-Ztg. 1908, 1245). 

Zur Konstitution der Halogenwasserstoffanlagerungsprodukte an Kam- 
pfen bzw. des Bornyl- und Isobornylhalogenids ist folgendes zu bemerken: 
Nach den Ansichten von Bausieny, Monrconrier, Hauier, Brept, JUNGER 
und Kraces usw. liegen im Borneol und Isoborneol strukturisomere, 
sekundaire Alkohole von gleicher chemischer Konstitution vor, wonach wir, 
wenn wir die Breprsche Kampferformel zugrunde legen, annehmen miissen, 
daB sich die Hydroxylgruppe das eine Mal an derselben Seite des Ring- 
systems befindet als das dimethylierte Kohlenstoffatom (Borneol), das 
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andere Mal an der anderen Seite, an der auch die Methylgruppe liegt 
(vgl. auch Brept, Studium iiber die raumliche Konfiguration des Kampfers 
und einiger seiner wichtigsten Derivate, 1905). Haben wir nun in dem 
Borneol und Isoborneol wirklich zwei sekundire, sich in dieser Weise 
unterscheidende Alkohole,» so muf, wenn anderseits die Wacnersche 
Kampfenformel richtig ist, der Ubergang vom Isoborneol in das Kampfen 
leichter vor sich gehen bei erwihnter Anordnung der Atome als vom 
Borneol aus, eine Frage, die hier nicht erértert werden soll; alsdann 
miissen wir aber auch annehmen, da z. B. drei verschiedene Chloride 
C,,H,,Cl bestehen kénnen: 1. das wahre Bornylchlorid (Pinenhydrochlorid), 
2. das Isobornylchlorid und 3. das Kampfenhydrochlorid, denen folgende 
Konstitutiowen zukimen: 
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Ob das Kampfenhydrochlorid und das Isobornylchlorid ev. im obigen Iso- 
bornylchlorid bzw. Kampfenhydrochlorid gemengt zusammen vorkommen, 
ist sehr wohl méglich. Der Ubergang vom Kampfentypus in den Kampfer- 
typus miiBte alsdann mit groBer Leichtigkeit, ja leichter als umgekehrt 
im Gegensatz zu unserer bisherigen Annahme, vor sich gehen, worauf wir 
weiter unten zuriickkommen werden. 


Einwirkung der freien Halogene auf Kampfen, Anstatt Halogen- 
wasserstoff suchte man auch bald die freien Halogene an Kampfen zu 
addieren, um ey. zu entscheiden, ob doppelte Bindungen im Kampfen vor- 
liegen oder nicht. Am meisten Versuche hat man mit Brom gemacht; 
wunderbarerweise wirken die Halogene scheinbar zuerst substituierend 
auf Kampfen; es miiBte demnach ein Wasserstoffatom vorhanden sein, 
welches sehr leicht ersetzt werden kann, und dies wire alsdann das 
tertidre, weil es gleichzeitig neben einer doppelten Bindung 
steht. Semmurr (B. 35, 1021) lift im Jahre 1902 Chior auf Kampfen 
einwirken und erhilt dabei zuerst scheinbar Substitution, alsdann Addition, 
so daS als Hauptprodukt ein Trichlorid C,,H,,Cl, entsteht; daneben 
bildet sich aber auch zweifellos eine Verbindung C,,H,,Cl- HCl, indem 
ey. zunichst ein Wasserstoffatom durch Chlor substituiert, alsdann Chlor- 
wasserstoff addiert wird. Es kommen diesen Verbindungen ey. folgende 
Konstitutionsformeln zu (vgl. unten Kampfendibromid): 


Sremmurr, Ather. Ole. II 5 
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Es hat den Anschein, als ob sich das Halogen schwer an die semi- 
cyklische doppelte Bindung anlagert; oder aber es addiert sich und 1 Mol. 
Halogenwasserstoff spaltet sich sofort ab. Leicht lagert sich dagegen ev. 
Halogenwasserstoff an und ebenso geht die Hydratisierung leicht vor sich. 

Ob das Kampferdichlorid C,,H,,Cl, ev. ebenfalls teilweise ein Kampfen- 
derivat ist, mu8 dahingestellt bleiben. Wir wissen, da aus dem Kampfer- 
dichlorid Kampfen und Kampfan entstehen, also kénnen wir uns ev. zum 
Teil im Kampfentypus befinden; eventuell liegt demnach auch hier ein 
Gemenge von folgenden beiden Verbindungen vor: 











CH 
H,C / on, ao | CH, 
CH;—C~CH; und CH, 
H,0 CCl, H,C—CIC CH, 
CCl 
CH, 


Aus diesem Grunde wird das Kampferdichlorid beim Kampfer abgehandelt. 
werden. 

Kampfendibromid C,,H,,Br,. Wauuacn (A. 230, 237) la8t im Jahre 
1885 Brom auf Kampfen einwirken, um ev. wie beim Limonen zu festen 
Additionsprodukten zu gelangen, und um die doppelte Bindung nachzu- 
weisen; es wird das feste Kampfendibromid nicht isoliert. — JtneEer und 
Kraces (B. 29, 544) lassen auf Kampfenhydrochlorid Brom einwirken, 
kochen das Einwirkungsprodukt mit Chinolin und erhalten dadurch Brom- 
kampfen; sie sind der Meinung, da hierbei Brom substituierend auf das 
Kampfenhydrochlorid unter Bildung von C,,H,,ClBr gewirkt hitte. Gop- 
LEWSKI (B. 82, 2303 Fufnote) weist im Jahre 1899 nach, daf sich bei dieser 
Reaktion C,,H,,Br, bildet, wobei zunichst HCl abgespalten wird. GopLEwskt 
stellt das Dibromid mit 56°/, Ausbeute dar, indem er das abgekiihlte 
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Gemisch yon Brom und Ather auf Kampfen in Ather und Amylalkohol 
triufeln und in flachen Schalen der freiwilligen Verdunstung iiberlabt, 
Smp. 91—91,5°. — Vorher hatte bereits RrycoatzR im Jahre 1896 
(B. 29, 900) dieses Dibromid fest erhalten, indem er nach Watuacus Angaben 
(a. a. O.) verfuhr, das mit Wasserdimpfen fliichtige Bromkampfen unberiick- 
sichtigt lie} und den Riickstand zum Erstarren brachte; Smp. 90°. Oder 
er léste Kampfen in Petrolither und lieB bei —10° Brom einwirken; 
auBer dem Dibromid entstand aber besonders Bromkampfen. — Mars 
(C. 1899, I, 791) weist im Jahre 1899 nach, daB das Hauptprodukt bei der 
Einwirkung von Brom auf Kampfen Bromkampfen ist, und daf alsdann 
Bromwasserstoff angelagert wird (ca. 70°/,); er schlieBt daraus, daB das 
Kampfen gésittigt ist und ein Trimethylen- oder sonstiger Ring vorliegt, 
da sich eine doppelte Bindung Brom gegeniiber nicht anders verhalten 
sollte als gegen Bromwasserstoff. 

SemMMLER stellt (B. 83, 3426) das Kampfendibromid dar, indem er 
Kampfen in Eisessig lést und allmahlich die berechnete Menge Brom 
zutropfen laBt; Sdp. des Dibromids bei 15 mm = 153—155°; Brom- 
wasserstoff laBt sich nur sehr schwer aus dem Dibromid abspalten. Durch 
Reduktion mit Natrium und Alkohol geht das Dibromid in den Kohlen- 
wasserstoff C,,H,, vom Smp. 152° und Sdp. 160° iiber; letzterer zeigt 
schwache Rechtsdrehung. Bei der Destillation mit Chinolin hefert das 
Dibromid Bromkampfen. Man kénnte annehmen, daf folgende Reaktion 
vor sich geht: 
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BrHC=C' CH. BrH,C—BrC CH Cc on 
an : a ; Be. UN : 

CH CHBr 
Erstere Annahme hat jedoch wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich, da alsdann 


durch Reduktion das Isokampfan entstehen miiBte. Wir haben vielleicht 
auch folgende Reaktionen: 











CH CH 
HCC | CHs eo | CH: 
CH, + 2HBr CH, a a 
H0=C\__,_/on, H,C-BrO_ | CH, 
CBr CBr, 
Bromkampfen intermedidr 
CH 
H,C 
Hoe’ / cu, 
CH, 
He low 
PS 
CBr, 
Kampfendibromid 


Bie 
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Es wiirde demnach das Kampfendibromid dem Kampferdibromid ent- 
sprechen. Hs ist nicht ausgeschlossen, daf auch obigem Kampfendichlorid 
analoge Formeln zukommen. 

Weitere Substitutionsprodukte des Kampfens mit Halogenen. 
Chlorkampfen C,,H,,Cl la8t sich aus dem Dichlorkampfer gewinnen, 
welcher sich seinerseits, wie wir oben sahen, aus Kampfer und PCI, erhalten 
laBt, ebenso stellte es Semmuer (B. 35, 1021) aus seinem Kampfendichlorid 
dar. Dichlorkampfer C,,H,,Cl, zeigt verschiedene Schmelzpunkte, und es ist 
zweifelhaft, ob diese Verbindungen C,,H,,Cl, alle identisch sind. PraunDLER 
(A. 115, 29) hat 1860 zuerst C,,H,,Cl vom Smp. 60° dargestellt. SPITZER 
(A. 196, 261 und M. I [1880], 319) hat diese Verbindung nicht erhalten, 
dagegen stellten Manso und Garpner (Proceed. Soc. No. 136, 57) durch Er- 
hitzen des Dichlorkampfers mit Chinolin (analog Bromkampfen aus Kampfen- 
dibromid) dar. An anderer Stelle (Soc. 71, 289) sprechen M. und G. die 
Vermutung aus, da die aus den verschiedenen Dichloriden hergestellten 
Chlorkampfene ev. doch nicht identisch sind, da sich geringe Unterschiede 
zeigen. Fest, Sdp. 202° baw. 199—201°, ap =—29,3° bzw. — 33,2° in 
Chloroformlésung; konz. H,SO, gibt ebenfalls Carvenon (vgl. Marsu, 
Harrrtpen, Soc. 78, 853; Brent, A. 314, 384). Wir haben ev. folgende 
Umsetzungen: 














CH CH CH 
H,C ee CH, HAC cu, HC on 
CH; ¢ CH; <ee eee oder a te 
H,C! CCl A.C cc) H,C CCl 
’ ee ; : ae , es ae 
¢ 
CH, GH, CH, 
Kampferdichlorid Chlorkampfen 


Bromkampfen C,,H,,Br. Das Bromkampfen wurde zuerst von 
Watuacn (A. 230, 235) im Jahre 1885 erhalten, indem er Kampfen in 
alkoholisch -atherischer Lésung bromierte. Bei der Destillation mit 
Wasserdimpfen ging ein schweres Ol iiber; nach der Analyse des letzteren 
spricht W. es als Monobromkampfen an, Sdp. 230—240°, nachdem es 
etwas mit Natriumalkoholat gekocht war. — Jtncrer und Kuacss (B. 29, 
544) haben auf Kampfenhydrochlorid im Jahre 1896 Brom einwirken lassen; 
hierbei entsteht nach GopLEewsxKi (B. 32, 2303) Kampfendibromid. Das 
Reaktionsprodukt destillieren J. und K. mit Chinolin, wobei Bromkampfen 
erhalten wird; Sdp. 226—227°, d,, = 1,265, np = 1,52605, fliichtig mit 
Wasserdimpfen, addiert 2 Br, welche durch Chinolin wieder abgespalten 
werden kénnen. Auch aus Bornylbromid (Isobornylbromid) entsteht Brom- 
kampfen, ebenso aus Isobornylchlorid. — Szmuurr (B. 38, 8425) reduziert 
im Jahre 1900 Bromkampfen und erhalt Kampfen vom Smp. 50°; dadurch 
ist bewiesen, da} im Bromkampfen dieselbe doppelte Bindung vorhanden 
ist wie im Kampfen. a 

Kampfentrichlorid C,,H,,Cl, ist von Spemmier im Jahre 1902 
B. 35, 1020) dargestellt worden. Lift man auf Kampfen in Eisessig 
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Chlor einwirken, so erha’lt man, wenn das Einleiten nach Aufnahme von 
3 Atomen Chlor unterbrochen wird, auBer wenig anderen Produkten haupt- 
sachlich Kampfentrichlorid; Sdp.,, = 1830—135°, Smp. 135° 

Kampfentribromid C,,H,,Br, ist ebenfalls von SemmiEr (B. 35, 
1020) im Jahre 1902 erhalten worden, indem er Bromkampfen in Kis- 
essig léste und 2 Atome Brom hinzufiigte; die Reaktion verlauft sehr 
glatt. Sdp..5 = 173—175°, np =1,57T1, d,, = 1,816, Smp. 77—78°; 
diesem Tribromid kommt eine der drei Formeln zu: 








CH CH CH 
H,C | H,C H.C aa 
eoe [ony we>C le H, woo or CH, 
CH, oder H, | oder CH, ; 
roe CH sess (arg eee eal he HO-ce. | fcr 
Br. Br : : dl i Br, Br Pear 
CBr CHBr CH 


je nachdem man annimmt, dab im Bromkampfen das Brom im Ring oder 
in der Seitenkette steht. 


Reduktionsprodukte des Kampfens. Aus diesen Halogensubstitutions- 
bzw. Additionsprodukten, sowie aus dem spiter abzuhandelnden Isoborneol 
gelangt man zu Reduktionsprodukten des Kampfens. Kohlenwasserstoffe 
der Kampfergruppe sind verschiedentlich erhalten worden; dem Kampfer 
muB nach der Breptschen Formel folgender Kohlenwasserstoff zugrunde 
liegen: CH 

HO / on, 
Cis CCH, 
ea ye 
CH, 
Dieser Kohlenwasserstoff diirfte aus dem Pinenchlorhydrat mehrfach dar- 
gestellt worden sein (BrEDT und RosEnseRG: HevusuER, Die Terpene 8. 41); 
er ist inaktiv, sein Schmelzpunkt ist je nach Reinheit des Produkts ver- 
schieden (vgl. ferner Lurrs, Britisch Assoc. 1876 und B. 13 [1880] 793, 
MonteoFier, C.r. 87 [1878], 840, KacnLEr und SprrzEr, B.13, 615, 2236 
Ascoan, B. 88 [1900], 1006; A. 316, 196, 234); Semmurr fand (B. 33, 777) 
Smp. 155° (vgl. unter Pinenhydrochlorid). Dem Dihydrokampfen, das man 
auch Isokampfan nennen kénnte, muB nach der Waanerschen Formel 
folgender Kohlenwasserstoff zugrunde liegen: 
CH 


HCG oe 
| GBs 


H,C—HC. | CH 
3 pele 2 
CH 
Dieser Koblenwasserstoff kann optisch aktiv sein. SErmmuer (B. 33, 777) 


sucht dieses Dihydrokampfen im Jahre 1900 aus dem Isoborneol darzu- 
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stellen, um dadurch ey. gleichzeitig die tertiire Natur des Isoborneols zu 
beweisen, indem er Zinkstaub mit Isoborneol in der Bombe erhitzt. 
Dadurch wird diesem Alkohol Sauerstoff entzogen, genau so wie dies beim 
Linalool gelungen war. Es entsteht hierbei ein fester Kohlenwasserstoff 
von wechselndem Schmelzpunkt, der sehr schwer rein zu gewinnen ist; 
er erwies sich als verschieden von dem Kampfan, wie schon der eee 
graphische Vergleich ergab. — Es sei hier ferner die Reduktion von 
seiten Wantacns und BrerKEennerms (A. 268, 225) hinzugefiigt, welche 
Pinenmonochlorhydrat zu Tetrahydropinen C,,H,, reduzieren; es ist 
zweifelhaft, welche Konstitution diesem Kohlenwasserstoff zukommt, da 
hierbei unendlich viele Umlagerungen statthaben kénnen. Krarp und 
Mexer (C. r. 126, 526) behandeln schmelzendes Pinenchlorhydrat mit 
Natrium und haben dabei einen Kohlenwasserstoff C,,H,, vom Smp. 75°, 
Sdp. 326—327°, [¢]p=+15°27' erhalten. — Ferner reduzieren SaBaTier 
und Senperens (C. r. 182, 1254; C. 1901, II, 202) im Jahre 1901 
Kampfen, indem sie es ither erhitztes Nickel usw. leiten; es ergibt sich 
ein Kohlenwasserstoff C,,H,,, Sdp. 164—165°, dy, = 0,349; auch von 
diesem Kohlenwasserstoff ist ungewif, ob ihm noch das Kohlenstoffskelett 
des Kampfens zukommt, oder ob er nicht vielmehr isomerisiert ist. 

ZELINSKY (A. 36, 768) hat das Verfahren der Reduktion mittels 
Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel auch auf mehrere bicyklische Terpen- 
kohlenwasserstoffe angewendet. So wird das Kampfen, Smp. 49—50° (sehr 
schwach rechtsdrehend) in ein neues schwach rechtsdrehendes Kampfan 
C,,H,,, Smp. 60—61°, umgewandelt. 

Das Bornylen, Smp. 101—102°, wird ebenso in ein Kampfan, Smp. 150 
bis 154° iibergefiihrt, das identisch ist mit demjenigen, welches dem 
Bornyljodid und der stabilen Form des Pinenjodhydrates entspricht. Dieses 
Kampfan mit héherem Siedepunkt und das Bornylen gehéren demselben 
bicyklischen System an; es wire daher der so erhaltene Kohlenwasser- 
stoff besser Bornylan zu nennen und der Namen Kampfan fiir den bei 
der Reduktion des Kampfans entstehenden Kohlenwasserstoff, Smp. 60—619 
beizubehalten. 

Fenchen (gewonnen aus Fenchylphtalat, Sdp.,,,-153,5—155°% 
[¢]n—3°9') lieferte ein Fenchan, Sdp.,,, = 162,5—163°, pe, = 0,8550. 
Np») = 1,4560 (M.R. 43,58, Theorie 43,93), [@]p = — 8°16’ (1=50 mm). — 

Uber ein Dichlorkampfen vel. Larworra u. Kipprne (Soc. 69, 1549), 
welche von dem Actor piorty ati seeiven Natron ausgehen und letzteres 
mit PCl, behandeln; es resultieren spiter Chlorkampfensulfosiuren 
C,,H,,0,CIS; wir kénnen uns den Vorgang folgendermafen vorstellen: 

CH 


H 
Hc cu, HC | “cu 

















Gene aoe cient $0.01 —> Panay ee 
HX 00 H, cn 00 H,¢__|__Iec1 
em 
6 é 
GH, rs GH 


Chlorkampfensulfosiiurechlorid 
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CH CH 
HG 9 |) CH mo on HO OH 
One) oder CH; ot s0.cl —> CH,-C-CH,Cl 
le dl | H,C CCl H.C l 
H,C ee aes = ceed CC 
C C C 
| 
5H, CH, CH, 
Dichlorkampfen Dichlorkampfen 


Es entsteht zunichst natiirlich das Sulfochlorid, aus dem die Sulfo- 
siuren gewonnen werden kénnen. LErhitzt man das «-Chlor-Kampten- 
sulfosiurechlorid auf 110° oder mit Wasser auf 135° (Lapw. und K., Soc. 
69, 1559), 80 erhalt man Dichlorkampfen, Prismen vom Smp. 72—73°, 
auBerst fliichtig mit Wasserdimpfen; gegen Oxydations- und Reduktions- 
mittel sehr bestandig. Obige Formeln sollen nur zum Verstiindnis der 
Reaktionen dienen. Vgl. ferner: Krpprnc und Pore (Proceed. N. 150, 57), 
Lapwortu und Kripprne (Proceed. N. 168, 52), woselbst die Reaktionen 
ausfiihrlich beschrieben, sowie die zahlreichen Derivate angegeben sind. 

Alkylierte Kampfene. In den Halogenkampfenen kann man nach den 
allgemeinen Regeln der organischen Chemie durch EKinwirkung von Natrium 
und z. B. Jodmethyl das Halogen durch Methyl ersetzen. Spirzer 
(A. 197, 132) versuchte zuerst vom Chlorkampfen aus, welches er aus dem 
Kampferdichlorid erhalten hatte, durch Einwirkung von Jodalkylen Homo- 
loge des Kampfens herzustellen; der Versuch mifgliickte jedoch. Er ging 
nun direkt vom Kampferdichlorid aus, und lieB auf das in Athyljodid ge- 
léste Dichlorid Natrium einwirken; hierbei muS zweifellos zuerst Chlor- 
kampfen entstehen, auf welches alsdann tiberschiissiges Natrium konden- 
‘Sie mit dem Athyljodid einwirkt, so daf sich Athylkampfen C,,H,, 
C,,H,,-C,H, bildet, Sdp.,,,,, =197,9—199,9°, d,, =0,8709, es riecht pork ol 
ee ‘und ist optisch aktiv. Das Gelman ao Oy = Cia 


-CH,- CCG" wird aus Kampferchlorid, Isobutylchlorid und Natrium 
gewonnen; fliissig, Sdp.,,,, = 228—229°, d,, = 0,8644, riecht nach Ter- 
pentinél, Pol. =— 3,7° (5,8 cm). Diese alkylierten Kampfene sind ev. 
Abkémmlinge des Bornylens. — 
Bromsubstitutionsprodukte des Kampfens (ev. Kampfensubsti- 
tutionsprodukte, welche nicht aus Kampfen selbst gewonnen sind). Di- 
bromkampfen C,,H,,Br,; nach pr ua Royzre (J. 1887, 756) kocht man 
eine alkoholische Lésung von Tetrabromhydrokampfen C,,H,,Br, mit Silber, 
wobei g- und f-Dibromkampfen entstehen. Das Tribromkampfen 
C,,H,,Br, entsteht nach demselben Autor beim zwolfstiindigen Kochen 
von Tetrabromhydrokampfen mit alkoholischem Kali oder Silbernitrat; 
prismatische Nadeln vom Smp. 72—73°. Vgl. auch Marsh und GarDNER 
(Soc. 71, 287); sie finden Smp. 75—76°, [vp = +82°,5 in Chloroformlésung; 
entfirbt weder Permanganat, noch wird Brom von ihm aufgenommen. 
Das 1-Nitrokampfen C,,H,.0,N = C,,H,,-NO, gehért auch 
hierher, und wird ebenfalls nicht direkt aus Kampfen gewonnen. ForstEr 
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(Soc. 79, 646) gewinnt es aus 1,1-Bromnitrokampfan durch AgNO, in 
absolutem Alkohol; Smp. 56°, siedet unzersetzt, [#]p,, = + 112° Gn Alko- 
hol), [@]p =+137°5 (in Benzol); gibt Lirzsermannsche Reaktion der 
Nitrosoderivate und entspricht in seiner Struktur wahrscheinlich dem 
1-Hydroxykampfen. Weitere Arbeiten ForsrErs iiber diese Verbindungen 
vel. unter Kampfer, besonders Soc. 77, 251, 79, 653, 987 und 1003. 


Wasseranlagerungsprodukte des Kampfens. Bei der Darstellung 
des Kampfens sahen wir, daf teilweise sehr hohe Temperatur an- 
gewendet werden mu&, teilweise finden Siuren Verwendung. Es ist ohne 
weiteres klar, daB hierbei, wie wiederholt betont wurde, ein absolut einheit- 
liches Produkt nicht entsteht. Nichtsdestoweniger sprach ich die Meinung 
aus, daB das Handelskampfen, welches hauptsichlich aus Isoborneol her- 
gestellt sein diirfte, bzw. das nach BErTHELor und Rispan gewonnene Roh- 
kampfen im wesentlichen aus einem einzigen semicyklischen Terpen bestehen, 
welchem ich die von Waaner vorgeschlagene Formel gebe, um an ihr 
die vielfachen Umsetzungen beim Kampfen zu erliutern, und um die 
Derivate in ihren gegenseitigen Beziehungen zu besprechen. Diese Formel 
14Bt die Méglichkeit der Wasseranlagerung in mehrfachem Sinne zu. Hin- 
mal kann Wasser an die doppelte Bindung angelagert werden, sodann 
kann Ringsprengung statthaben, welche wiederum verschiedentlich ein- 
treten kann. Die Ringsprengung spielt bei diesem  eigentiimlichen 
bicyklischen Pentoceansystem eine groBe Rolle, indem die Méglichkeit 
vorliegt, dafi bei einer Ringsprengung sofort wieder an anderer Stelle ein 
RingschluB stattfinden kann, wenn nimlich die Ringsprengung so erfolgt, 
da8 ein Fiinfring iibrig bleibt. Folgendes Schema mége dies erliutern: 

CH 


GH, 
Es wird angenommen, da der Ring zwischen den Kohlenstoffatomen OC, 
und C, aufgespalten wird, vielleicht unter Wasseranlagerung in folgender 
Weise: 
CH—CH,—CH,0H 
4 3 2 
HC 


CHy-C-CH, 


H,CS 
E kh 
CH 
CH, 
Ks kann sich nun Kohlenstoffatom 2 wiederum mit Koblenstoffatom 1, 


oder aber auch mit Kohlenstoffatom 6 verbinden, so daB abermals ein 
bicyklisches Pentoceansystem gebildet wird: 
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In dieser eigentiimlichen Ringsprengung und RingschlieBung des 
Pentoceansystems liegt die enorme Umwandlungsfahigkeit des 
einen Typus, z.B.des Kampfertypus, in den andern, Kampfen- 
typus, und umgekehrt; die Ringsprengung findet aber statt, so- 
bald ein Ring durch ein Halogen oder eine Hydroxylgruppe usw. 
aufgelockert ist. Auch ist die intermediire Dreiringbildung 
sehr wichtig. — 

Darstellung des Isoborneols. Lagern wir demnach an Kampfen 
Wasser an, so kann die Anlagerung zuerst an die doppelte Bindung er- 
folgen, oder aber es kann zuerst Ringsprengung statthaben, oder schlieBlich 
es tritt beides ein, indem sich 2 Mol. Wasser anlagern und primir ein 
Glykol gebildet wird, welches sich sekundir unter Wasserabspaltung in 
einen Alkohol C,,H,,O umwandelt. MHieraus folgt, daB das Wasser- 
anlagerungsprodukt an Kampfen ohne weiteres nicht mehr dem Kampfen- 
typus angehért, sondern dem Kampfertypus, oder aber, es kann auch der 
Kampfentypus zuriickgebildet werden, so dai wir den Wechsel Kampfen- 
—»> Kampfer- —> Kampfentypus haben. — 

Ks sei fiir das Verstindnis der Bildung des Isoborneols zunichst die 
Reduktion des Kampfers nachgeholt. Durch friihzeitige Versuche hatte 
man das Borneo! in den Kampfer iibergefiihrt. Die Reduktion des Kampfers 
zum Borneol liegt zeitlich ebenfalls weit zuriick. BrrraEnor (A. 110, 368 
und A. 112, 363) beschiaftigte sich 1859 mit dieser Reaktion, indem er 
Kampfer mit alkoholischem Kali unter Druck erhitzte. Bavsreny (A. ch. 
IV, 19, 221) reduzierte den Kampfer mit Natrium in indifferenten Lésungs- 
mitteln (vgl. Ausfiithrliches bei Kampfer und Borneol). Man nahm friih- 
zeitig wahr, daf neben dem Borneol ein anderer Alkohol entsteht, welcher 
entgegengesetzt polarisiert und unbestindig ist. Monrcourrer (C. r. 88, 
341; B. 12 [1879], 2155; A. ch. V, 14, 13) gibt alsdann die niaheren 
Daten iiber diesen Alkohol, der von ihm und besonders von HatuEr Iso- 
kampfol genannt wurde. Monrconrier sagt, da sich die linksdrehende 
unbestindige Modifikation in die rechtsdrehende bestindige umwandelt; 
durch Oxydation mit Salpetersiure geben beide gewoéhnlichen Kampfer. 
Laront (C. r. 104, 1717; B. 20, Ref. 478; A. ch. VI, 15, 172) behandelt 
Kampfen mit Eisessig 60 Stunden lang bei 100°, er erhilt hierbei unter 
anderem ein Bornylacetat, d = 1,002, ep =+ 19°41; durch alkoholisches 
Kali resultiert ein Borneol vom Smp. 211° Vel. auch Laronr (Bl. II, 
48, 781), welcher Ameisensiure auf Kampfen einwirken la8t und nach 
dem Verseifen Kampfenol erhalt. — Hatter (A. ch. VI, 27, 392) gibt 
alsdann eine ausfiihrliche Unterscheidung der bei der Reduktion des 
Kampfers entstehenden Alkohole; sie bestehen aus einer Mischung von 
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d-Borneol mit dem unbestiindigen raumisomeren |-Borneol. Das Um- 
gekehrte findet statt, wenn man vom |-Kampfer ausgeht. Man war also 
der Ansicht, da& von jeder optischen Modifikation noch eine labile 
Form besteht und sah demnach in der Isomerie dieses bestindigen 
(,camphol stable“) und des unbestiindigen Borneols (,c. instable“) eine 
pbysikalische Isomerie, keine chemische. 

Bertram und Waxupaum gebiihrt das Verdienst (J. pr. I, 49, 1) mit 
gréBerer Scharfe ausgesprochen zu haben, daf das Borneo] und Iso- 
borneol, wie sie einen nach neuer Darstellungsart gewonnenen isomeren 
Alkohol C,,H,,0 nennen, und welchen sie als identisch mit dem Camphol 
instable ansehen, verschieden sind; sie geben eine ausgiebige Darstellungs- 
weise an und gewinnen das Borneol frei von Isoborneol. Nach ihrem 
Verfahren (Bertram, D.R. P. 67255) wird durch Einwirkung von Eisessig 
bei Gegenwart von geringen Mengen Mineralsiuren auf Kampfen Iso- 
bornylacetat gebildet, aus welchem das Isoborneol durch Verseifen gewonnen 
wird. B. und W. geben gleichzeitig an, daB das reine Borneol, aus dem 
kristallisierten Acetat gewonnen, bei 203—204° schmilzt, wahrend das 
Isoborneol den Smp. 212° zeigt. Untersucht man nach ihnen das Handels- 
borneol, welches durch Reduktion des Kampfers mit Natrium gewonnen 
wird, so zeigt dieses den Smp. 206—207°; vgl. auch Monreourier (C. r. 
88, 341) und Hater (C. r. 109, 187). Monrconrier hatte von eimem 
,camphol stable“ und ,,camphol instable* gesprochen, wihrend HatuEr 
letzteres als ,,[sokampfol“ bezeichnet, auch den Smp. 212° findet. B. und 
W. trennen alsdann aus dem Handelsborneol reines Borneol heraus. Findet 
nun bei diesen Trennungsreaktionen keine Umlagerung statt, so muB man 
annehmen, dai bereits das Handelsborneol Borneol und Isoborneol enthalt. 

Buaise und Buanc (Bl. III, 23, 174) stellen alsdann das Isoborneol 
her, indem sie in Kampfen nitrose Dampfe einleiten. 

Konpaxow (J. pr. I, 65, 223) gewinnt die Ester des Isoborneols, in- 
dem er auf gewohnliches Kampfen organische Sauren in Gegenwart von 
Zinkchlorid einwirken lat (vgl. Konpaxow, ,,Uber Synthesen in der Fett- 
reihe unter der Kinwirkung von Zinkchlorid“, Warschau 1894; BI. III, 
7 [1892], 576 und Konpaxow und ScuinpELMztsEr, J. pr. II, 68, 117). 

Sehr wichtige Resultate erhalten wir durch die Untersuchungen 
Brcxmanys (J. pr. Il, 55, 31) im Jahre 1897, welcher die Reduktions- 
produkte des Kampfers untersucht. Entsprechend der Breprschen 
Kampferformel sind in diesem Molekiil zwei asymmetrische Kohlenstoff- 
atome vorhanden, so dab von ihm wie beim Menthon vier Modifikationen 
existieren sollten, von denen je zwei Spiegelbilder voneinander waren (vgl. 
jedoch Kampfer). Bei der Reduktion kommt zu dem vorhandenen asym- 
metrischen Kohlenstoffatom noch ein weiteres hinzu. Wie oben erwihnt, 
zeigte Montcourier (C. r. 83, 841) und spiter Hatner (A. ch. VI, 27, 
[1892], 392 und C. r. 109, 187), da® nach der von Bausiany angegebenen 
Reduktion (Bl. I, 10 [1868], 110 und 210) aus d-Kampfer ein Gemenge 
von stabilerem d-Borneol ([@]p = + 37° in alkoh. Lisung) entsteht. Hatuer 
bezeichnet, wie erwahnt, die labile Modifikation als Isoverbindung. Bxox- 
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mANN (A. 250 [1888], 353) fand fiir d-Borneol in 20°/,iger alkohol. 
Lésung [@]p = +37,44°, fiir 1-Borneol [¢]p = — 87,74°. Es hat sich nun 
ergeben, daB unter den verschiedenen Reduktionsbedingungen aus dem 
normalen Kampfer stets Gemenge von Borneol und Isoborneol entstehen, 
in denen Borneol in gleicsher oder gréSerer Menge wie Isoborneol ent- 
halten ist. In allen Fallen wurde durch Oxydation aus den Reduktions- 
produkten der verwendete Kampfer mit allen seinen Kigenschaften zuriick- 
erhalten. Brcxmann berichtet alsdann iiber die Reduktion des Kampfers 
mit Natrium in Alkohol. Jackson und Menxz (B. 16, Ref. 2930), Immen- 
porF (B. 17, 1036) und Waxuacse (A. 280, 225) beschiftigen sich mit dieser 
Reduktion; Brockmann erhilt bei der Reduktion mit Athylalkohol 16,6 Sete 
mit Amylalkohol 19,0°/,, mit Phenol 21°/, Isoborneol. 

Alsdann berichtet Brockmann iiber die Reduktion in indifferenten 
Lésungsmitteln (vgl. Baupieny a. a. O.; Briuy, B. 24 [1891], 3384; 
Broxmann, B. 21 [1888], Ref. 821); er erhielt dabei je nach Ausfiihrung 
33,9—37,1 °/, Isoborneol. Danach eignet sich bisher am besten die von 
Montconrrer angegebene Methode (a. a. O.), denn die Lésung von Kampfer 
z. B. in Toluol lefert bei folgeweiser Behandlung mit Natrium, Kohlen- 
siure und Wasser eine Liésung von borneolkohlensaurem Natrium, aus 
welcher {beim Stehen sich freiwillig zuerst besonders Borneol, alsdann 
immer mehr Isoborneol enthaltende Niederschlige abscheiden, bis schlief- 
lich reines Isoborneol resultiert. Brckmann ist der Meinung, da bei dem 
Berrramschen Verfahren die Umwandlung von Kampfen z. B. in Iso- 
bornylacetat so glatt geht, weil die Schwefelsiure gewissermafen als 
pbeschleunigender Katalysator wirkt, wihrend Laronr (A. ch. VI, 15 
[1888], 172) aus Kampfen nur geringe Mengen von Acetat erhalten konnte. 
Das Isoborneol von Brerrram und WaLBaum ist ein Gemisch optisch aktiver 
Borneole. Laront erhielt ebenfalls ein nur schwach drehendes Borneol, 
[@]p = + 6,54°, woraus durch Oxydation ein Kampfer mit [¢]p = — 9,30° 
entstand, also ein Gemisch von d- und |-Kampfer; hieraus schlieBt Brcx- 
mANN, dab in dem Isoborneol Brrrrams ein Gemisch der beiden Iso- 
borneole des d- und l-Kampfers vorliegt, womit auch die Untersuchung 
iibereinstimmte (vgl. auch Saran, Diss. Leipzig). 

Jineper und Kuaces (B. 29, 544) erhalten Isoborneol, indem sie 
Kampfenhydrochlorid. oder Bornylchlorid mit Kisessig behandeln, wobei 
zunachst Isobornylacetat entsteht. 

Tarpy (Journ. Pharm. chim. VI, 20, 57 und C. 1904, II, 1043) gewinnt 
Borneol, Isoborneol und Kampfer durch Hinwirkung von Salicylsiure auf 
Terpentinél, Verseifung der gebildeten Ester und Oxydation der Alkohole zu 
Kampfer. Auf analoge Weise wurde durch Einwirkung von Benzoé-, Oxal- 
siure usw. (D.R.P. 134553, Frou. VI, 1229) auf Terpentin6! Isoborneol erhalten. 

Fassen wir die Darstellungsweisen des Isoborneols zusammen, so 
haben wir im wesentlichen zwei Wege: entweder gehen wir vom Kampfer 
aus und reduzieren am besten nach Monraoirmr, wobei aber neben 
dem Isoborneol stets Borneol entsteht, oder aber wir gehen vom Kampfen 
aus und hydratisieren diesen Kohlenwasserstoff nach Bertram oder Koy- 
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pakow; schlieBlich kénnen wir auch vom Kampfenhydrochlorid (dem sog. 
,»Bornylchlorid“, Isobornylchlorid) aus nach Jéncrr und Kuacxs Isoborneol 
gewinnen. In den letzten beiden Fallen gehen wir ev. vom Kampfentypus, 
in dem ersteren vom Kampfertypus aus. 

Physik. Eig. des Isoborneols. Hexagonale Bliattchen aus Ligroin 
(Trause, J. pr. II, 49, 4), Smp. 212°. Jinezr und Kuaces (a. a. O.) geben 
216° an; vgl. bei TravusE auch die kristallographischen Unterschiede zwischen 
Isoborneol und Borneol. Die Kristalle des Isoborneols aus Petrolather 
(a. a. O., S. 3) sind meist kriimelig oder federartig, wahrend das gewohnliche 
Borneol sich stets in schénen, glinzenden, sehr charakteristischen Blattchen 
ausscheidet; den Schmelzpunkt muS man wegen der auferordentlichen 
Sublimationsfihigkeit in zugeschmolzenen Kapillaren bestimmen. Uber 
die Polarisation vgl. Beckmann (J. pr. Il, 55, 34) und Bausieny, Mont- 
GOLFIER und Hauer (a. a. O.) bei der Gewinnung des Isoborneols; Brcx- 
MANN fand fir 1-Isoborneol [¢@]p =— 19° (in Toluol), — 83° in Alkohol, 
demensprechend fiir d-Isoborneol =+ 19° bzw. + 33° 

Chem. Eig. des Isoborneols. Reduziert man nach SEMMLER 
(B. 38, 774) Isoborneol mit der doppelten Menge Zinkstaub durch 
1/,stiindiges Erhitzen auf 220° in Bomben, so erhalt man das Iso- 
dihydrokampfen C,,H,,, Smp. 85°, wechselt jedoch, Sdp. 162° (unkor.); 
vgl. daselbst den kristallographischen Unterschied vom Kampfan C,,H,,, 
dargestellt aus Pinenhydrochlorid. Die chemische Verschiedenheit driickt 
sich in folgenden beiden Formeln aus: 


CH 
| 
et cu, H, ey oe 
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Bel 
OH, 
Isodihydrokampfen Kampfan 


Vgl. auch Zeinsxy, welcher Kampfen mit Nickel und Wasserstoff reduziert 
(K. 36 [1895], 768). 

Die Einwirkung von freiem Halogen auf Isoborneol ist wenig studiert 
worden. LaSt man jedoch Halogenwasserstofisiuren oder die Halogen- 
verbindungen des Phosphors auf Isoborneol einwirken, so wird das Hydr oxyl 
durch Halogen ersetzt. Jtnerr und Kuagss (B. 29, 546) stellten im Jahre 
1896 aus dem Isoborneol mittels PCl, das Isobornylchlorid dar (vgl. aus- 
fiihrliche Literatur und Derivate wean Kampfenhydrochlorid). Rrycuirr 
(B. 29, 697) vergleicht ebenfalls Tsobornylchlorid und Kampfenchlorhydrat; 
er gewinnt ersteres durch Lésen in absolutem Alkohol und Einleiten von 
Salzsiure, Smp. 150—152°. — Waener und Brickner (B. 82, 2302) kommen 
bei ihrem Vergleich der Verbindungen C, oH,,Cl zu der Ansicht, daB die 
Haloidanhydride des Isoborneols sich Gea aus Isoborneol vermittels 
der Phosphorhalogenverbindungen und der Haloidwasserstoffsiuren, wie 
auch durch Anlagerung der letzteren an Kampfen, darstellen ae a= 
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Man ist demnach im allgemeinen der Ansicht, daB Kampfenhydrochlorid 
und Isobornylchlorid identisch, dagegen verschieden vom Pinenchlorhydrat 
sind. Es ist mir jedoch zweifelhaft, ob Kampfenhydrochlorid und Iso- 
bornylchlorid immer einheitliche Verbindungen sind. —- Uber Isobornyl- 
bromid und Isobornyljodict’ vgl. demnach ebenfalls Kampfenhydrobromid 
und -hydrojodid. 

Lat man auf Isoborneol wasseranlagernde Reagentien einwirken, 
so kénnte man aus dem Alkohol C,,H,,O ein Glykol C,,H,,O, erwarten; 
das letztere ist jedoch bisher nicht erhalten worden, sondern, wenn es 
primar entstehen sollte, so spaltet es sehr leicht. Wasser ab und es 
resultiert Kampfen. Wir betrachten deshalb an dieser Stelle gleichzeitig 
die Kinwirkung aller wasserabspaltenden Reagentien. Brrrram und 
Waxsaom UJ. pr. II, 49, 8) lassen Chlorzink bzw. Schwefelsiure einwirken. 
300 g Isoborneol werden mit 150 g Benzol und 200 g frisch geschmolzenem 
Chlorzink 1 Stunde am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt; das so erhaltene 
Kampfen siedet bei 159—160° und schmilzt bei 50° Oder aber man er- 
hitzt 50 g Isoborneol mit 50 g Schwefelsiure und 100° g Wasser einige 
Stunden am RiickfluBkiihler zum Sieden. Nach und nach ist es fast ganz 
in Kampfen umgewandelt. Borneol analog behandelt bleibt unverindert. — 
Moycuo und Zrenxowsxt (A. 340, 61) finden im Jahre 1905, dai beim 
Kochen des Isoborneols mit 20°/,iger Schwefelsiure bereits Wasser- 
abspaltung erfolgt, wenn auch etwas schwieriger als bei dem von ihnen 
gleichzeitig dargestellten Methylkampfenilol C,,H,,O, gewonnen nach dem 
Grianarpschen Verfahren aus dem Kampfenilon C,H,,O. — Das aus dem 
Isoborneol gewonnene Kampfen ist in der Regel inaktiv oder nur ganz 
schwach aktiv. 

Bei der Einwirkung von Sauerstoff, Ozon, Wasserstoffsuper- 
oxyd und den Oxydationsmitteln im allgemeinen haben wir zweifel- 
los den Ubergang von Isoborneol in Kampfer zu konstatieren, die weiteren 
Oxydationsprodukte sind Derivate des letzteren. Brrrram und WaLBAuM 
a. a. O.) sagen: ,,Durch Kochen mit Salpetersiure oder durch Einwirkung 
von Chromsiiure wird das Isoborneol zu einem Keton ©,,H,,O oxydiert, 
welches von dem gewodhnlichen Laurineencamphor nicht zu unterscheiden 
ist. B. und W. geben ausfihrlich die Oxydation mit Chromsiure in Eis- 
essiglésung an. — SemmMuer (B. 338, 3430) oxydiert Isoborneol in Hisessig 
mit fein gepulvertem Kaliumpermanganat, wobei ebenfalls Kampfer 
resultiert. — Auch Bavpieny, Monrcourier und Hauer (a. a. O.) er- 
hielten aus ihrem ,camphol instable“ bzw. ,,[socamphol* bei der Oxy- 
dation gewohnlichen Kampfer. — Aber nicht nur mit Hilfe dieser sauren 
Oxydationsmittel lift sich Isoborneol in Kampfer iiberfiihren, sondern 
auch in alkalischen bzw. neutralen Lésungen. Oxydiert man Isoborneol 
z. B. mit Kaliumpermanganat, so entsteht ebenfalls gewéhnlicher Kampfer; 
die gleiche Reaktion vollzieht sich bei Anwendung von Ozon. Die Erklirung 
dieser Reaktion, sowie die sich daraus ergebenden Schluffolgerungen 
fiir die Konstitution des Isoborneols vgl. weiter unten unter Konstitution. 

Die Metalle der Alkalien wirken auf Isoborneol ein, wobei zum Teil 
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das Alkoholat gebildet wird. Erwirmt man nach Brickner (2. 35, 537) Iso- 
borneol in Xylollésung mit Natrium, so erleidet dieser Alkohol eine Iso- 
merisation, denn aus dem Alkoholate wird nicht Isoborneol, sondern Borneol 
regeneriert. Vgl. auch Wagener (Ch. Z. 27 [1903], 721) und unter Borneol. — 

Die Einwirkung organischer Molekiile auf das Isoborneol ist vielfach 
studiert worden. Die Ather gewannen Bertram und Watsaum (a. a. 0.). 
Der Methylather C,,H,,-OCH, wurde hergestellt, indem sie 60 g Iso- 
borneol mit 120 g Methylalkohol und 30 g Schwefelsiure auf dem Wasser- 
bade zum Sieden erhitzten; Sdp. 192—193°, Sdp.,, = 77°, d,, = 0,9265. 

Der analog gewonnene Athylather siedet bei 203—204°, d,, = 0,907. 
Mit Bromwasserstoft geben beide Ather leicht zersetzliche, kristallinische 
Additionsprodukte. — Aus Borneol konnten B. und W. aut analoge Weise 
diese Ather nicht erhalten. Auch den Methylenather CH,(OC,,H,,), des 
Isoborneols stellten B. und W. nach Bruun (B. 24, 3378) her, Smp. 167°; 
der Bornylmethylenather zeigt den gleichen Schmelzpunkt, ist jedoch er- 
heblich schwerer léslich in Petrolither und Alkohol. — Sumter (B. 88, 
3430) gewann den Athylither des Isoborneols, indem er 7 g konz. Schwefel- 
siure in 50 g absolutem Alkohol aufléste, Kampfen hinzufiigte und das 
Ganze mehrere Stunden lang am RiickfluBkiihler kochte; Sdp. ca. 200°, 
d = 0,895, np = 1,4589. Analog reagiert Pinen, das aber Terpinylathyl- 
‘ither liefert; Fenchen gibt den Ather des Isofenchylalkohols. 

Von den Estern des Isoborneols sind mehrere dargestellt worden. 
Man gewinnt sie nach Bertram und Waxsavm (J. pr. IT, 49, 6), indem man 
Isoborneol mit den Saureanhydriden kocht oder besser durch Erwirmen 
des Isoborneols mit den organischen Siuren bei Gegenwart kleiner Mengen 
von Mineralsiuren; oder man geht vom Kampfen aus (BrrTRam, D.R. P. 
67255), oder wendet nach Konpaxow und Lurscuinin (J. pr. I], 65, 223 und 
Bl. III, 7, 576) Kampfen, Saiure und Zinkchlorid an. 

Isobornylformiat C,,H,,0,=C,,H,,-OOCH (Brertray, D.R.P. 80711 
oder Konpaxow, Jy pr. I, 65, 224); iSdp.)= 10008 d= 1,01 ibs, 
Sdp..g = 106°, da, = 1,01, mp = 1,47164; M. R. = 50,41, berechnet 
fir ©,,H,,0, = 50,39. Optisch inaktiv (K.). 

Isobornylacetat C,,H,,O, = C,,H,, -OOCCH,, Sdp.,, = 107°, d,, = 
0,9905 (B.); Sdp.,, = 102°; do), = 0,9841, mp = 1,46494; M.R. = 55,08, 
ber. fir C,,H,,0, =55,0(K.); vgl. auch Wagner und Brickner (B. 82, 2309), 
welche vom Pinenchlorhydrat bzw. -jodhydrat, Silberacetat und Kisessig 
ausgehen; hierbei muB jedoch eine Isomerisation statthaben. 

Isobornylisobutyrat C,,H,,0, = C,,H,, -OOCCH(CH,),, Sdp.,, = 
132—133°; du, = 0,9611, mp = 1,46276; M.R. = 64,14, ber. fir C,,H,,0, = 
64,20. Optisch inaktiv (K.). 

Tsobornylisovalerianat C,,H,,O, = C,,H,, -OOCCH, - CH -(CH,),, 
dickes Ol von Baldriangeruch ebenso wie das Isobutyrat, Sdp.,, = 132—133°; 
deo), = 0,9506; np = 1,46038; M.R. = 68,63, ber. fir C..H,,0, = 688i 
(«|p = + 47 (K.), das zur Darstellung dieser Ester von K. verwendete Iso- 
borneol besaB [e]p = — 7°20’. 

Diese Ester sind teilweise auch vom Borneol dargestellt worden; vel. 
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daselbst die Unterschiede von obigen Estern; das Bornylacetat ist fest und 
schmilzt bei 29° 

Isobornylester der Phenylcarbaminsdure C,,H,,0,N = C,H,NH 
-CO,-C,,H,,. Bertram und Watsaum (J. pr. II, 49, 5) gewinnen diese 
Verbindung bei lingerem -Stehen eines Gemisches molekularer Mengen 
von Isoborneol und Phenylisocyanat; es zeigt denselben Smp. (188—139°) 
wie das Bornylphenylurethan; beide Verbindungen sind jedoch verschieden, 
da sie beim Verseifen mit alkoholischem Kali innerhalb 8 Stunden auf 
160° in Isoborneol vom Smp. 212° bzw. Borneol vom Smp. 204° zerfallen. 

Isobornylester der Brenztraubensaure. BouvEautr und Buanc 
(C. r. 140, 93) lassen Isoborneol und Brenztraubensiure unter Erhitzen auf 
160° einwirken; sie konstatieren, da sich hierbei das Isoborneol nach 
Art der primiren und sekundéren Alkohole esterifiziert, wihrend das 
Methylkampfenilol, welches sie nach Grianarp aus dem Kampfenilon er- 
halten, bei dieser Reaktion sofort Kampfen liefert, welches seinerseits mit 
Brenztraubensiure auf 140—150° erhitzt eine Verbindung vom Sdp.,, = 
133—134° ergibt, deren Semicarbazon bei 214° schmilzt. 

Isoborneolchloral und Isoborneolbromal CCl, (bzw. CBr,-) 
-COH-OHC,,H,,. Berrram und WaxsavmM (a. a. O.) erhalten diese Ver- 
bindungen, indem sie einen Teil Isoborneol mit zwei Teilen Chloral bzw. 
Bromal erwirmen. Die Chloralverbindung ist fliissig, die Bromalverbindung 
zeigt den Smp. 71—72° Die entsprechenden Borneolverbindungen wurden 
von Hauer (C. r. 112, 143) und Mrneurn (C. r. 116, 889) gewonnen; 
Borneolbromal schmilzt bei 98—99°, Borneolchloral bei 55—56°. 

Vel. tiber weitere physik. und chem. Hig. des Isoborneols auch unter 
Borneol. — 

Physiol. Eig. des Isoborneols. Nach B. und W. (a. a. O., S. 2) ist der 
Geruch des Isoborneols dem des gewéhnlichen Borneols sehr ahnlich, aber 
immerhin von diesem zu unterscheiden. 

Identifizierung des Isoborneols. Zur Identifizierung des Isoborneols 
lat sich sein Smp. 212—216° verwenden; es ist jedoch nicht leicht, das 
Isoborneol stets von so hohem Schmelzpunkt zu erhalten, da geringe Bei- 
mengungen letzteren herunterdriicken. Namentlich, wenn das Isoborneol 
aus Kampfen gewonnen wird, zeigt es leicht einen niedrigeren Schmelz- 
punkt. Vor allen Dingen mu8 man eine ev. Verwechslung mit Borneol 
(Smp. 204°) im Auge behalten. Die Kristalle des Borneols bilden fiir 
gewohnlich groBe Blattchen, wihrend das Isoborneol kriimelig oder feder- 
artig herauskommt. Als charakteristische Verbindungen fiir beide Alko- 
hole sind anzufiihren: 1. Das Acetat des Borneols ist fest, Smp. 29°, 
waihrend Isobornylacetat fliissig ist. 2. Die Phenylurethane beider Alko- 
hole schmelzen bei 188—139° 38. Das Borneolchloral zeigt den Smp. 
55—56°, wihrend die entsprechende Isoborneolverbindung fliissig ist. 
4. Das Borneolbromal schmilzt bei 98—99°, wihrend Isoborneolbromal 
bei 71—72° schmilzt. 5. Beide Alkohole liefern bei der Oxydation ge- 
wohnlichen Kampfer vom Smp. 177° und Sdp. 207—208°, welcher ein 
Oxim yom Smp. 118—119° gibt. 
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Konstitution des Isoborneols. Fir das Isoborneol steht zweifellos die 
Formel C,,H,,O fest, ferner ist durch Konpaxow (vgl. oben Ester) hin- 
langlich durch die Molekularrefraktion bewiesen worden, daf im Isoborneol 
keine doppelte Bindung vorhanden ist; hieraus folgt, daB wir es in diesem 
System mit einem bicyklischen zu tun haben. Es ist zunichst die Alkohol- 
natur festzustellen, ob ein sekundirer oder tertiiirer vorliegt, da ein 
primiarer ausgeschlossen ist. 

_ ir die Natur als sekundirer Alkohol spricht einmal die leichte 
Uberfiihrung in das Keton Kampfer C,,H,,O, und zwar sowohl in neutraler, 
als auch alkalischer und saurer Lésung. Aus diesem Grunde wurde das Iso- 
borneol zuerst als Raumisomeres des Borneols angesprochen, man gab ihm 
deshalb folgende Formel I; vgl. auch JineerR und Kuacss (B. 29, 547): 
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Jedoch wire die Oxydation in saurer Lésung kein Grund, um Iso- 
borneol als sekundiren Alkohol anzusprechen, da auch tertiaire Alkohole 
bei der Oxydation z. B. Aldehyde hefern (vgl. den Ubergang yon Linalool 
in Geraniol), so daB auch aus einem tertiaren Isoborneol durch Oxydation 
ein Keton entstehen kinnte. Schwerer zu erklaren ist die Bildung eines 
Ketons durch Oxydation eines tertiiren Alkohols in neutraler bzw. 
alkalischer Lésung. Es bliebe hier nur iibrig anzunehmen, da ein 
Wasserstoffatom des Isoborneols oxydiert wird und daB alsdann Ring- 
sprengung bzw. Wasserabspaltung usw. eintritt. Unumwunden ist zuzugeben, 
daB diese Erklirung etwas Gezwungenes hat, aber wir miissen ung ver- 
gegenwartigen, daB wir im Isoborneol einen Pentoceantypus vor uns haben, 
welcher sehr leicht einen Fiinfring aufspalten und einen neuen bilden kann. 

Spricht die Oxydation des Isoborneols zum Kampfer mehr fiir seine 
sekundare Natur, so ist ein Gleiches der Fall bei der Entstehung des 
Isoborneols durch Reduktion aus dem Kampfer (vgl. oben Gewinnung des 
Isoborneols). Wir sehen, daf der Kampfer durch Reduktion mit Natrium 
und Alkohol, ferner durch Natrium in neutralen Lésungsmitteln in Iso- 
borneol iibergefiithrt werden kann. Allerdings machen wir hierbei die 
stillschweigende Voraussetzung, daf diese Isoborneole identisch sind mit 
jenem Alkohol, welchen wir nach Brerrram und WatBaum bzw. KonpaKow 
durch Hydratisierung aus dem Kampfen erhalten. Sind diese Alkohole 
wirklich identisch, alsdann mu8 ebenfalls unumwunden zugestanden werden, 
daB dieser Ubergang eines Ketons in einen tertiiren Alkohol einzig da- 
stehen wiirde. 

SchlieBlich wiirde das vorhin erwihnte Verhalten des Isoborneols 
Brenztraubensaure gegeniiber (BouveautT und Buanc, C. r. 188, 984) fiir 
einen sekundiiren Alkohol sprechen. 
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Alsbald nach der Entdeckung des Isoborneols zog man einen Ver- 
gleich mit dem zweifellos sekundiren Borneol. Man fand, daB die Wasser- 
abspaltung aus dem Borneol sehr schwer vor sich ging, aus dem Iso- 
borneol dagegen leichter, wobei Kampfen entstand. Aus diesem Kampfen 
erhielt WacnER durch Oxydation die Kampfenilolsiiure C,,H,,0,, welche 
er als w-Oxysaéure ansprach (C. 1897, I, 1056). Dieser Umstand veran- 
laBte ihn dazu, fir das Kampfen eine semicyklische doppelte Bindung 
anzunehmen und fiir das Isoborneol eventuell die tertiiire Natur in 
Betracht zu ziehen; er erliuterte den Ubergang von Borneol iiber Iso- 
borneol in Kampfen durch folgende Formeln (Ch. Z. 23 [1899], 930; 
XK. 31 [1899], 680): 
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Der Unterschied in der verschieden leichten Bildung des Kampfens aus 
dem Borneol bzw. Isoborneol wiirde gegen eine Stereoisomerie dieser 
beiden Alkohole sprechen, also auch gegen die sekundire Natur des Iso- 
borneols, da so grofe Unterschiede nicht existieren sollten; betrachten 
wir jedoch die Formel des Borneols am Modell, so mutB zugestanden 
werden, dafi bei einer von beiden Modifikationen die Wasserabspaltung 
nach dem CH, hiniiber schwerer vor sich gehen mu, wenn das da- 
zwischenliegende dimethylierte Kohlenstoffatom ein sterisches Hindernis 
bilden sollte. 

Um die Frage, ob ein sekundirer oder tertiarer Alkohol im Iso- 
borneol vorliegt, der Entscheidung niher zu bringen, behandelte SemMLER 
(B. 38, 774) im Jahre 1900 das Isoborneol und Borneol mit Zinkstaub 
in der Bombe bei 220°. MHierbei ergab sich, da dem Isoborneol der 
Sauerstoff entzogen werden konnte, dem Borneol dagegen nicht; auch 
diese Reaktion wiirde fiir einen tertiiren Alkohol sprechen, wenn sich 
nicht noch sekundire Alkohole finden, die ebenfalls leicht den Sauerstoff 
abgeben. SzemMLER spricht demnach das Isoborneol als tertiair an und ist 
der Ansicht, daf ihm eventuell folgende Formeln zukommen kénnten: 
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Auch hat man versucht, die Esterifizierungsgeschwindigkeit nach 
Menscuutkin zur Entscheidung heranzuziehen. Panorr (X 85, 93; 
C. 1908, I, 1128) fand im Jahre 1903 als Geschwindigkeitskonstanten fir 
1,3-Methylhexanol 0,0148, fiir Menthol 0,0052, fiir Terpineol 0,00043, fir 
d-Borneol 0,0112, fiir 1-Borneol 0,0111, fir Isoborneol 0,00773. Auch 
diese Zahlen scheinen eher fiir einen sekundiren als tertiaren Alkohol 
zu sprechen. 

W. Brurz (Ph. Ch. 27, 551) konstruierte nach den Ergebnissen von 
Molekulargewichtsbestimmungen usw. eine Kurve; diese erweist sich fir 
einen sekundiren Alkohol als zu wenig ansteigend und nahert sich jener 
der tertiiren Alkohole. 

Moycuo und Zrenxows«r (B. 37 [1904], 1032 und A. 340 [1905], 17 
und B. 88 [1905], 2461) beschaftigen sich mit der Konstitution des 
Kampfens und Isoborneols; sie glauben, daB das Isoborneol nicht das 
einfache Hydratisierungsprodukt des Kampfens sein kann, weil das ohne 
Umlagerung durch Oxydation aus letzterem erhaltene Kampfenilon (WAGNER, 
C. 1897, I, 1056) nach der Grianarpschen Methode einen Alkohol liefert, 
der nicht identisch ist mit dem Isoborneol und den sie Methyl- 
kampfenilol nennen. Schon vorher hat Tscnucarrr darauf aufmerksam 
gemacht, daf bei dieser Reaktion ein anderer Alkohol entstehe; vgl. 
ferner BouvEAuLT und Buano (C. r. 140, 93), welche den Schmelzpunkt 
dieses Alkohols zu 117,5—118° finden, M. und Z. beobachten ihn zu 
117—118° Alle diese Forscher sind nun der Ansicht, daB, da dieser 
Alkohol mit dem Isoborneol nicht identisch ist, letzterer Alkohol auch 
nicht das einfache Hydratisierungsprodukt des Kampfens sein kann. Diese 
Folgerung ist jedoch nur richtig, wenn sich einmal das Kampfenilon 
wirklich ohne Umlagerung aus dem Kampfen bildet, alsdann, wenn nicht 
ev. eine strukturisomere Form des Methylkampfenilols, welche das Iso- 
borneol sein kénnte, existiert. Betrachtet man wiederum das Modell 
des Kampfenilols, so sind zwei strukturisomere Alkohole méglich. Ich 
erinnere ferner daran, da8 auch von der Kampfenilansiure C,,H,,O, zwei 
stereoisomere Formen existieren (vgl. Brepr, A. 310 [1899], 122), von 
denen die eine bei 65°, die andere bei 118° schmilzt. Gegen eine Stereo- 
isomerie des Methylkampfenilols und des {soborneols scheint mir aller- 
dings am meisten der Siedepunkt zu sprechen, da ersterer Alkohol bei 
204—206° siedet, dagegen das Isoborneol iiber 212° sieden mub. M. und 
Z. schlagen fiir das Isoborneol folgende Formel vor: 


CH 
Bae | OH, 
CH, (V). 
HC CH. 
| Pe 
CH, COH 
i 
Stellen wir die Frage nun so, ob mit der Auffassung des Isoborneols 


als sekundaren Alkohol, also als strukturisomer mit dem Borneol, sich 
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alle seine physikalischen und chemischen Higenschaften vereinigen lassen, 
so muf man diese Frage bejahen, wenn man die leichtere Wasserabspaltung 
aus dem Isoborneol allein aus der verschiedenen Lagerung der Hydroxyl- 
gruppe im Isoborneol und Borneo! erkliiren will, wenn man ferner nicht 
zu groBes Gewicht auf da’ Ergebnis der Zinkstaubbehandlung legt und 
darauf, da8 nach der Reaktion von Brrrram bzw. KonpaKow ein 
sekundarer Alkohol an Stelle des tertiiren entsteht, wobei man allerdings 
noch eine Isomerisation des letzteren in ersteren annehmen kann. Und 
umgekehrt stellen wir die Frage so, ob mit der Auffassung des Iso- 
borneols als tertiiren Alkohol sich alle physikalischen und chemischen 
Kigenschaften in Einklang bringen lassen, so mu zugestanden werden, 
daB dies nach unseren bisherigen Retenncen in der Chemie fiir die 
Oxydation des tertiiren Isoborneols in neutraler Lésung zum Keton 
Kampfer schwer in Kinklang zu bringen ist; das gleiche gilt ‘fiir die gleich- 
zeitige Reduktion des Kampfers zu Borneol und Isoborneol in alkalischer 
Lésung. Die Sachlage ist also eine derartige, dai sehr gewichtige Griinde 
fir das sekundare Isoborneol, aber auch viele Griinde fiir seine tertiire 
Natur sprechen. 

Wir miissen bei der Entscheidung dieser Frage aber auch noch das 
Kampfen in Betracht ziehen. Bei der Hydratisierung dieses Kohlen- 
wasserstoffs entsteht glatt Isoborneol; warum entsteht hierbei nicht Methyl- 
kampfenilol? Man kénnte entgegnen, daB die Abspaltung des Wassers 
aus letzterem so leicht vor sich geht, daB es itberhaupt bei der Reaktions- 
temperatur nicht bestiindig ist, daB vielmehr eine Aufspaltung eines Fiinf- 
rings unter gleichzeitiger SchlieBung eines neuen Ringes erfolgt, wobei 
der Kampfertypus und das sekundire Isoborneol gebildet wird. Oder 
aber wir stellen uns auf den Standpunkt yon Moycuo und ZrenKowsk1, 
nach welchen oe Umsetzung stattfinde: 


CH 
MC es 
HCG CH Ho>C | CH, 


. 
C ae 


> 


CH 
oan 
TODO We CH, 
2 
HC | OH, 

| 
CH, UOH 


Nach dieser Formel von M. und Z. miiBte bei der Oxydation des 
Isoborneols zum Kampfer ebenfalls Systemwechsel statthaben, wodurch 
dieser Ubergang aber noch komplizierter wird. — Uber die weiteren 
Konstitutionsfragen vgl. unten Konstitution des Kampfens. Auf eins sei 
an dieser Stelle noch besonders hingewiesen, d. i. das Verhiltnis des Iso- 
bornylchlorids zum Kampfenhydrochlorid. 

6* 
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Wir wissen, daB sowohl Kampfen, als auch Isoborneol in absolut 
alkoholischer Lésung nach unserer heutigen Auffassung glatt in ein und 
dasselbe C,,H,,Cl iibergehen; ist die Ansicht tiber die Konstitution des 
Isoborneols von M. und Z. richtig, so miiB®ten diese beiden Chloride ver- 
schieden sein, wenn man nicht gezwungenermafen eine Umwandlung der 
einen Verbindung in die andere annehmen will. Sollten nun aber wirk- 
lich Kampfenhydrochlorid und Isobornylchlorid chemisch identisch sein 
und sollte Isoborneol wirklich ein stereoisomerer sekundirer Alkohol des 
Borneols sein, so legen nur zwei Méglichkeiten vor. Entweder wir kennen 
das eigentliche Kampfenhydrochlorid noch nicht, oder das zum Isoborneol 
gehérige Chlorid ist bisher unbekannt; das dem Borneol entsprechende 
Chlorid ist das Pinenhydrochlorid. Ferner, wenn aus dem Kampfen und 
aus dem Isoborneol dasselbe Chlorid C,,H,,Cl entsteht und das Kampfen 
und Isoborneol verschiedenen Typen angehéren, so muf bei der Bildung 
des Chlorids unter allen Umstiinden ein Systemwechsel statthaben. DaB 
der Isoborneoltypus leicht in Kampfen iibergeht, wissen wir; daB aber 
das Kampfenhydrochlorid sich so leicht in Isoborneol umlagern sollte, ist 
bisher nicht angenommen worden. Nun schmilzt aber das entstehende 
Chlorid bei 157°, miBte also diesem hohen Schmelzpunkte nach zum 
Isoborneol gehéren und nicht dem Methylkamptenilol, also dem Kampfen 
zukommen (das Kampfenhydrochlorid, also das Methylkampfenilylchlorid 
miBte nach unsern bisherigen Erfahrungen unter 117° schmelzen). Hier- 
nach sind wir also gezwungen anzunehmen, da8, wenn das Isobornyl- 
chlorid ein sekundires Chlorid ist, der Ubergang aus dem Kampfen- in 
den Kampfertypus ein sehr viel leichterer sein muBte, wie der 
umgekehrte, wihrend man bisher gerade das Gegenteil an- 
genommen hatte. Weitere Versuche miissen dariiber entscheiden. — 
Nicht unerwahnt soll bleiben, daB Boucuarpat und Laront (C. r. 126, 
755; 0.1898, I, 893) der Ansicht sind, daB das synthetische d-Isocamphenol 
aus d-Fenchylalkohol und wenig i-Fenchylalkohol bestehe; vgl. dagegen 
Bertram und Hee (J. pr. I, 61, 306). 

Geschichte des Isoborneols. Die Darstellung des Isoborneols liegt weit 
zuriick. Schon BrrraEvor (A. 110, 368 und 112, 363) gewann es als 
Nebenprodukt Ende der fiinfziger Jahre aus Kampfer und alkoholischem 
Kali durch Erhitzen in Bomben auf 180--200°. Bausreny (C. 1866, 968; 
C. r. 68, 221) le alsdann Natrium in indifferenten Lésungsmitteln auf 
Kampfer einwirken; vgl. auch Matin (A. 146, 201), welcher sich 1868 
mit der Reduktion beschiftigte. Monreonrier berichtet alsdann 1876 
und ebenso 1879 iiber seine Reduktionsversuche (B. 9, 194 bzw. A. ch. 
V, 14, 13). Hauptsichlich ist es alsdann Haturr (A. ch. VI, 27, 1892, 
392) welcher weitere Unterschiede zwischen Kampfol und Isokampfol ent- 
deckt. SchlieBlich wird die bequemste Darstellung des Isoborneols aus 
dem Kampfen durch Bertram (J. pr. II, 49, 1) im Jahre 1894 bekannt 
gegeben; tiber Konpaxow vgl. (BL. III, 7 [1892], 576; J. pr. II, 65, 223 
68, 117). Kurzum, die Herstellung des Isoborneols nach den Reduktions- 
methoden fallt in eine frithere Zeit als die Gewinnung aus Kampfen. 
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Das Studium der physikalischen Eigenschaften wird besonders von 
Bavsieny, Monrcorrier, HALLER und Beckmann (J. pr. II, 55, 31) gefordert, 
wahrend die chemischen Beziehungen, namentlich das Verhaltnis zum 
Kampfen, sowie seine Derivate, die fiir die Identifizierung wichtig sind, 
der Chemie der letzten 15 Jahre angehéren. Kine Hauptaufgabe der zu- 
kiinftigen Forschung auf dem Kampfergebiet ist die endgiiltige Feststellung 
der Atomanordnung des Isoborneols und damit auch sein Verhiltnis zum 
Kampfen. — Da8 man vom Isoborneol aus auch zum Limonentypus 
gelangen kann, zeigten Wacner und Brickner (B. 82, 2309), jedoch ist 
nicht ausgeschlossen, da dem Rohmaterial hierbei bereits das Terpinyl- 
halogenid beigemengt war. (Vgl. Konpaxow und ScHinpELMEIER, J. pr. 
II, 68, 117.,— 

Uber die Bildung von Kampfensulfosiuren ygl. Larworra und Krpprne 
(Soc. 69, 1546). — 

Verhalten des Kampfens gegen Sauerstoff, Ozon, Wasserstoffsuperoxyd 
und andere Oxydationsmittel. Um einen EKinblick in die Konstitution des 
Kampfens zu erhalten, wurde es der Behandlung mit den verschiedensten 
Oxydationsmitteln unterworfen, besonders Kaliumpermanganat, Chromsiure- 
gemisch, Salpetersiure und in letzter Zeit auch Ozon. Die entstandenen 
Oxydationsprodukte sind fir die Erkenntnis des Ausgangsmolekiils von 
der gréBten Wichtigkeit, wenn keine Umlagerungen wihrend der Oxydation 
vor sich gehen kénnen. Die geringsten Umlagerungen werden wir auch 
hier beim Ozon und Kaliumpermanganat zu befiirchten haben. Besonders 
hat sich WaGner mit seinen Schiilern diese Oxydation angelegen sein lassen, 
aber auch Brept, Marsu und Garpner haben sich ebenso eingehend mit 
den Oxydationsprodukten beschiftigt. 

Freier atmosphirischer Sauerstoff wirkt auf das Kampfen sichtlich 
wenig ein, so da dieses Terpen zu den bestindigsten gehdrt, welches wir 
kennen, zumal’ es sich auch bei gewohnlichem Druck ohne Verinderung 
destillieren 1i8t. — Ozon oxydiert das Kampfen glatt zu Kampfenilon 
(vgl. D. R. Patentanmeld. K1. 12. C. 12692 vom 27. April 1904); vgl. ferner 
die in anderer Absicht unternommenen Versuche NorpueEtms (D.R.P. 64180; 


Frou. III, 882). 


Kampfenglykol 
CH 
H,C 
BGs | | CH, 
C,,H,,0, = | CH, 
HOG | CH, 
ee cet 
CH,OH 


Waener (B. 23 [1890], 2309) oxydierte im Jahre 1890 das Kampfen mit 
verdiinnter Kaliumpermanganatlésung, um das erste Oxydationsprodukt, 
das Glykol, zu fassen, falls im Kampfen tiberhaupt eine doppelte Bindung 
vorhanden sei. Er léste das Kampfen in etwas Benzol und oxydierte in 
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der Kalte mit 1°/,iger Permanganatlésung. Das Kampfenglykol schmilzt 
bei 192°, aus Benzol kristallisiert es in monoklinen prismatischen Nadeln, 
sublimiert bereits itiber 100°. 

In letzterer Zeit haben MoycHo und ZimnKxowsk1 iiber das Kampfen- 
glykol gearbeitet (B. 37 [1904], 1032 und A. 340, 17), nachdem WacneEr 
und Masrwskrt schon vorher weitere Angaben dariiber gemacht hatten 
(2K. 28, 65); letztere Forscher gaben nunmehr den Smp. 197,5—198,5 an, 
wihrend M. und Z. 200° finden. W. und M. hatten versucht in dem 
Kampfenglykol die beiden Alkoholgruppen festzustellen, jedoch war es 
ihnen nur gelungen ein Molekiil Phenylisocyanat in Reaktion zu bringen 
und ein Monophenylurethan herzustellen, M. und Z. stellten sich eben- 
falls die Aufgabe die Glykolnatur nachzuweisen. Sie benzoylierten in 
Pyridinlésung und erhielten ein bei 88° schmelzendes Monobenzoat 
C,,H,,0,-COC,H,. Sie lieBen ferner auf letzteres PCl, einwirken, wobei 
Dehydratation eintritt und ein bei 85—86° schmelzendes ungesittigtes 
Benzoat resultiert. Durch Verseifung dieses Benzoats entsteht der 
Aldehyd C,,H,,O, welcher bei der Oxydation mit KMnO, die Isokampfe- 
nilansiure C,,H,,O, vom Smp. 117—118° liefert. Wir kénnen uns diese 
avert iidtie on, gnats konstituiert vorstellen: 














H,C th H,C 
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| ; voele 
HOC C OH; ft tee 
ee < 2 
Bares 
CH,0O, Gt C,H; HCO,C-O,H, 
Kampfenglykolmonobenzoat Dehydratationsprodukt Smp. 85—86 ° 
CH CH 
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intermediir Kampfenilanaldehyd 


Durch Oxydation des Kampfenglykols erhielten M. u. Z. keine 
Kampfenkampfersiure C,,H,,0,, wohl aber Kampfenilon. 

Das Glykol spaltet leicht Wasser ab und geht dabei iiber in den 

Kampfenilanaldehyd 
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dieser farbt fuchsinschweflige Saiure prachtig violett und reduziert Silber- 
lésung. — AuBerdem erhielt Wacner bei der Oxydation eine mit Wasser- 
dampfen fliichtige Substanz, welche er ebenfalls fiir diesen Aldehyd hielt, 
die aber wohl Kampfenilon C,H,,O gewesen sein diirfte. — Den Kampfe- 
nilanaldehyd erhielt auch Erarp im Jahre 1898 (C. r. 116, 434; B. 26, 
Ref. 232), als er Kampfen mit Chromylchlorid behandelte und die ent- 
standene Verbindung C,,H,,-2 CrO,Cl, mit 3—4 Teilen Wasser zersetzte; 
der Aldehyd rotiert auf Wasser wie Kampfer, schmilzt bei 67° und 
siedet gegen 220°. 


Hinpesranpt (Z. fiir physol. Chem. 86 [1902], 441) und Fromm, 
HinpEBRANDT und CuiEMEns (ibid. 37 [1903], 189) untersuchen die Um- 
setzungen, gie verschiedene Bestandteile atherischer Ole im tierischen 
Organismus erleiden. Aus dem Kampfen erhalten sie eine Verbindung 
C,,H,,0, welche sich als identisch mit dem Kampfenilanaldehyd heraus- 
stellte. An der Luft oxydiert sich dieser allmahlich zur Kampfenilan- 
saure 

CH 


H.C 
H,o> © | CH, 
C, oH, 6 O, a CH, 
CH, 
H 


HOOC—H Sg 


vom Smp. 65° Diese Siéure destillierte Erarp mit Kalk und erhielt 
dabei fliichtige Kohlenwasserstoffe vom Sdp. 80—230°. E. halt den Aldehyd 
und die Saure fiir ungesittigt. 


Im Jahre 1896 bringt Brepr (Ch. Z. 20, 843) wichtige Beitrage zur 
Kenntnis des Kampfenilanaldehyds und der Kampfenilansiure; er wollte 
von ihr aus die Carboxylapokampfersiure von Marsu C,,H,,0, erhalten, 


was jedoch nicht gelang; er spricht daher den Aldehyd und die Saure 
als gesattigt an. 


JAGELKI (B. 82, 1498) erhalt im Jahre 1899 den Kampfenilanaldehyd 
gelegentlich der Untersuchung der indifferenten stickstoffhaltigen Produkte, 
welche bei Einwirkung der Salpetersiiure auf Kampfen entstehen. Hierbei 
bildet sich namlich unter anderem das Kampfenilnitrit C,,H,,ONO (vgl. 
weiter unten Kinwirkung der Salpetersiure auf Kampfen); wird dieses 


reduziert, so entsteht der Kampfenilanaldehyd: 





CH CH 
H,C Pe H,C 
Be>o~ | ol o>c~ | CH 
CH pares GH, 
0,NHC=C | CH, nouc=c. | 0H, 
WH CH 


Kampfenilnitrit intermediair 
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JAGELKI findet fiir den Aldehyd Sdp.,, = 90°, der eine Bisulfitverbindung 
gibt und sich oxydiert zur Kampfenilansiure (vgl. auch Brepr und JAGELKI, 
Ch. Z. 20 [1896], 842). 

Ausfihrliche Mitteilungen macht tiber den Kampfenilanaldehyd und 
die Kampfenilansiure alsdann Brepr im Jahre 1899 (A. 310, 112). 
B. stellt den Aldehyd nach HErarp dar, Sdp.,, = 96°, Smp. 70°, Er- 
starrungspunkt 68°; beim Einleiten von trocknem Ammoniak in die 
absolut atherische Lésung des Aldehyds fallt ein kristallinisches Aldehyd- 
ammoniak aus. An der Luft oxydiert sich der Aldehyd zur Kampfenilan- 
siure, Sdp.,, = 147°, Smp. 65°; von ihr werden das Kalksalz und Silber- 
salz dargestellt. 

Das Kampfenilansaurechlorid C,,H,,OCl erhilt Brepr (a. a. O. 
S. 124) aus der Saéure und Phosphorpentachlorid; Sdp.,, = 105—106°. 

Der Kampfenilansiuremethylester C,,H,,0O, = C,,H,,0, - CH, 
bildet sich nach Brept, wenn man 2,9 g Chlorid mit 5 g Methylalkohol 
6 Stunden lang stehen laBt; Sdp.,, = 99—100° 


Das a aces ne 


BBer | i 


C,,H,,Br0Cl = | 
ClOC—BrC H, 
el 


stellt Brepr dar, indem er 5 g Kampfenilansiurechlorid und 4,5 g trocknes 
Brom in der Bombe 24 Stunden lang im Wasserbade erhitzt; weiBe, 
weiche, kristallinische, an der Luft sich leicht zersetzende Masse, 
Sdp., jy = 165° 


Bromkampfenilansaure 
o>" “on 


CoH brOs = 
HOOC— ot 





Ba 


wird von Brepr gewonnen,' als er 2 g Bromkampfenilansiurechlorid mit 
ca. 15 g kaltem Wasser anreibt und 14 Tage lange stehen laBt; Smp. 145° 
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Hine isomere Isokampfenilansaure C,, H,,0, resultiert nach Brepr, 
wenn man 5 g gewohnliche Kampfenilansiure mit einem Gemisch von 75 g 
Salpetersiure (spez. Gew. 1,42) und 150 g Wasser 8 Tage lang auf dem 
Wasserbade erhitzt; Smp. 118°, triklin. Dieselbe Saiure wurde auch 
durch Oxydation des Kampfenilanaldehyds mit Kaliumpermanganat. er- 
halten; es wird das Kalk- und Silbersalz dargestellt. Diese Isokampfenilan- 
sdure entsteht nicht, wenn man den Kampfenilanaldehyd an der Luft 
sich selbst tiberlaBt, dagegen bildet sich ein Gemenge beider Sauren, 
wenn man die Doppelverbindung von Kampfen und Chromylchlorid linger 
als 4—5 Stunden mit Wasser stehen la8t. Brepr halt beide Sauren fiir 
stereoisomere Verbindungen. — 


Oxykeampfenilansaiure (Kampfenilolsiure, Kampfenylsiure von 
WAGNER) 


tae 


Coe .O 


105-163 





"none woe | 


Waener (Russ. Sep.-Abdruck Warschau, Noy. 1895; C. 1897, I, 1056) 
erhalt bei der Oxydation des Kampfens unter den sauren Oxydations- 
produkten eine Siure C,,H,,O,, welche er als ¢-Oxysiure charakterisiert. 
— Brepr und Jacenxi (A. 310, 131) stellen dieselbe Saiure dar, indem 
sie 38 g der Bromkampfenilansiure mit einer Loésung von 3 g Reena 
carbonat in 40 com Wasser 4 Stunden lang am Riickflu8kiihler kochen; 
Smp. 170—172°; ihr Natriumsalz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer 
léslich, das Silbersalz bildet ein weiBes kleinkristallinisches Pulver, das in 
heiBem Wasser léslich ist. WAGNER (a. a. O.) erhalt bei der Oxydation dieser 
Saure mit feuchtem Bleioxyd usw. das Kampfenilon C,H,,O. — Weitere 
Angaben iiber die Oxykampfenilansaiure finden wir bei Moycuo und Zrzn- 
KOwsKI (B. 37 [1904], 1032 und A. 340 [1905], 52); diese stellen aus dem 
Ester der Saure (in alkoholischer Lésung mittels HCl erhalten), Sdp.,,= 
123—124°, um die Anwesenheit der Hydroxylgruppe zu beweisen den 
Acetylester 


234 = z 


14 


Sdp.,, = 188,5—139,5° dar; noch leichter als das Acetylderivat wird das 
Pe aroyiderivat der Oxykampfenilansaiure C,,H,,0, erhalten, als sie 
den Oxykampfenilansiureithylester in Pyridinlésung “aR Benzoylchlorid 
behandeln; Smp. 168°. 
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Dehydrooxykampfenilansaure 
CH 





Waenzr (C. 1897, I, 1056) erhalt durch Wasserabspaltung aus der Oxy- 
kampfenilansiure eine Siiure C,,H,,O,, Smp. 147,5—148°, in rhombo- 
edrischen Tafeln, die KMnO, selbst bei langerem Stehen nicht entfarbt. 
— Moxcno und ZrenKowsxt (A. 340, 53) gewinnen dieselbe Saure, indem 
sie Oxykampfenilansiiure itiber ihren Schmelzpunkt erwarmen, wobei Kohlen- 
siure und Wasser abgespalten wird, alsdann destilliert ein gelbliches Ol 
und zum Schlu8 die Dehydrooxykampfenilansaure tiber. — Vielleicht kommt 
der Siure obige Konstitution zu. 

Kampfenilen ©,H,,. Dieser Kohlenwasserstoff wird ebentalls bei 
der Destillation der Oxykampfenilansiture neben der Dehydrooxykampfe- 
nilansiiure erhalten (MoycHo und Zrpnxowskxi, A. 340 [1905], 53). Uber 
Natrium destilliert siedet er konstant bei 187,5—138,5°, Ausbeute 25°/, 
der Theorie. — Dieser Kohlenwasserstoff ist ev. identisch mit jenem von 
JAGELKI (B. 32 [1899], 1503), welcher ihn aus dem Kampfenilylchlorid 
C,H,,Cl durch Erhitzen mit Anilin auf 175° erhielt; Sdp. 142°, ungesiittigt. 

CH 
ce | “ox, 


Kampfenilon C,H,,0 = H 


9°14 
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Die ersten Angaben iiber das Kampfenilon finden wir bei WaGner (Russ. 
Sep.-Abdr. Warschau Noy. 1895; C. 1897, I, 1056); er erhielt dies Keton 
bei der Oxydation des Kampfens mit Kaliumpermanganat, ferner bei der 
Oxydation der Oxykampfenilanséure, wodurch deren Natur als «-Oxysiure 
festgelegt wurde; Sdp.,,, = 195°, Smp. 36—38°, es gibt ein Oxim C,H,,: 
NOH vom Smp. 105—106°, ist gegen kalte alkalische KMnO,- Lésung 
bestiindig; beim andauernden Erhitzen mit 40°/,iger HNO, entsteht ein 
gelbes, mit Wasserdimpfen fliichtiges Produkt, ferner Oxalsiure, sowie 
eine nichtfliichtige Siure vom Smp. 114° (vgl. daselbst die damalige 
Formel). — Spater (. 31 [1899], 680) anderte Wacner seine Ansicht 
iiber die Konstitution der Kampfenderivate und gab dem Kampfenilon 
obige Formel. — Uber die Konstitution des Kampfenilons und Kampfens 
vgl. auch Doper (Am. ch. 24 [1902], 649; C. 1902, I, 591). 

JAGELKI (B. 32, 1499) stellte das Kampfenilon her, indem er Kampfen 
nach MarsH und Garpner (Soc. 59 [1891], I, 648 und Soc. 69 [1896], 
I, 74) oxydierte; hierbei erhielt er auch das Kampfenilon. Sdp.,, = 81%, 
Smp. 36°; es wirkt in physiologischer Beziehung Ahnlich wie Kampfer. Aus- 
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beute 16°/,, bestindig gegen KMnO, und HNO,. Jaceuxt erhielt das 
Kampfenilon auch aus dem Kampfenilnitrit C,,H,,NO, mit KMnO, oder 
KOH, oder aus dem Nitrosit C,,H,,N,O,, wenn man dieses im Vakuum 


0 

langere Zeit auf 100° erhitzt aud tide direkt mit Kalihydrat verseift; 
die Ausbeute schwankt zwischen 45 und 52°/,. — Uber die Formel des 
Kampfenilons nach Brent ygl. (A. 310 [1899], 134). — Weitere Angaben 
tiber das Kampfenilon finden wir bei Wacner, Moycuo und ZrenKowsk1 
(B. 37 [1904], 1032), sowie bei M. und Z. (A. 840 [1905], 17); auch diese 
Forscher gewinnen das Kampfenilon aus dem Kampfen durch Oxydation 
mit KMnO, oder aus dem Kampfenglykol C,,H,,0,. — Buarse und Buano 
(C. r. 129 [1899], 886; Bl. III, 28, 164) vereinfachen das Verfahren 
JAGELKIS, igdem sie die nitrosen Dimpfe direkt auf Kampfen bei 0° ein- 
wirken lassen und das Keton durch das Kampfenilonsemicarbazon reinigen. 
BovuveauutT und Buanc (C. r. 140, 93) geben fiir Kampfenilon an: Smp. 43°, 
Sdp. 195°, und fiir das aus Essigither kristallisierte Semicarbazon 
Smp. 242°. — Physiologisch verhilt es sich wie Kampfer (GEppERT, 
B. 32, 1499). 

Derivate des Kampfenilons. Das Kampfenilol C,H,,OH erhilt 
man nach JAGELKI (B. 32 [1899], 1503), wenn die alkoholische Kam- 
pfenilonlésung mit Natrium wiederholt reduziert wird; Smp. 84°, Sdp.,, = 
88,5—89° Das Kampfenilonpinakon C,H,, >C(OH)-(OH)C<O,H,, 
bildet sich bei der wiederholten Reduktion der atherischen Ketonlésung 
mit Natrium, Smp. 134°, Sdp.,, = 200—202°; vgl. auch Moycuo und 
ZiENKOWSK!I (A. 840 [1905], 55 und B. 88 [1905], 2461). Kampfenilyl- 
chlorid C,H,,Cl entsteht aus Kampfenilol und PCl,, weife, auBerst fltich- 
tige, dem Kampfen ahnliche Masse, Smp, 50°, Sdp.,, = 78°; hieraus gewinnt 
man das oben erwahnte Kampfenilen C,H,,. — Das Kampfenilonsemi- 
carbazon C,H,,:N-NH-CO-NH, erhielt JacELx1, Smp. 220—222°, Biase 
und Buanc (a. a. O.) finden Smp. 224° (s. oben). — Das Oxim C,H,,: NOH 
schmilzt nach J. bei 105—106°, nach Buatsz und Buanc (a. a. O.) bei 
109—110°; sein Chlorhydrat C,H,,:NOH-HCI bildet ein weiBes Pulver, 
sen Hydrobromid C,H,,: NOH-HBr gelbliche Kristalle, das Kam- 
pfenilonoximplatinchlorid (C,H,,: NOH),-PtCl,H, bildet gelbe Nadeln 
vom Smp. 106°. JagEuxt (a. a. O S. 1504) wandelt das Kampfenilonoxim 
in das Kampfenilon-isoxim um, indem er letzteres bei der Nitril- 
darstellung als Nebenprodukt gewinnt; Smp. 165°, Base, geht an H,SO,, 
gesattigt; (C,H,,NO),PtCl,H,, gelbes Pulver (Formeln s. Tabelle). 

Das Kampfoceensaurenitril C,H,,N gewann JacenKr durch Kin- 
wirkung von Acetylchlorid auf Kampfenilonoxim als wasserklares Ol, Sdp.,, = 
95—100°, das Br und KMnO, momentan entfarbt; Ausbeute 70—80°/,, 
BuatsE und Buane (C. r. 129 [1899], 886; C. 1900, I, 127; Bl. III, 23, 
164; C. 1900, I, 765) stellen das Nitril ebenfalls dar, Sdp. 220—230°, 
daneben entsteht das Isoxim vom Smp. 165°. Sie sind der Meinung, daf das 
Nitril aus zwei Verbindungen besteht, da bei der Verseifung zwei Saiuren 
und bei der Reduktion zwei Basen resultieren. Das Kampfoceensaure- 
amid C,H,,NO gewann JacEnxi (a. a. 0.); Smp. 155°, ungesittigt. Die 





92 Kampfen: Chemische Eigenschaften (Kampfenilon) 


Kampfoceensaure ©,H,,0, wird nach JAGELKI bei langandauernder 
Verseifung des Nitrils erhalten, Smp. 54°, Sdp.,,= 145°, ungesittigt; das 
Calciumsalz (C,H,,0,),Ca bildet kleine filzige Nadeln, ferner werden 
Silber-, Kupfer- und Natriumsalz dargestellt. Nach BuarsE und Buanc 
entstehen aus dem Rohnitril zwei Siuren, von denen die eine den Smp. 54° 
hat, die andere fliissig ist; beide lassen sich esterifizieren und sind aus 
den Estern unverandert zuriickzuerhalten. — Kampfoceenamine 
C,H,,NH, gewinnen B, und Br. (a. a. 0.) durch Reduktion des rohen 
Kampfoceennitrils ; sie erhalten ein a-Kampfoceenamin C,H,,CH,NH,, 
Sdp. 204—205°; Chlorhydrat C,H,,NH,-HCl, Smp. 225°, Chloro- 
platinat, gelbes Pulver; der Harnstoff C,H,,NH-CO-NH,, Smp. 118°; 
das Oxamid schmilzt bei 148°, das Pikrat bei 178°. Das 6-Kampfo- 
ceenamin gibt einen Harnstoff vom Smp. 106—107°. 

Zum Verstandnis dieser Reaktionen sei angefitihrt, daB wir bei der 
Wasserabspaltung aus dem Oxim unter Bildung des Nitrils analoge Ver- 
haltnisse haben kénnen wie bei der Umsetzung des Kampferoxims in zwei 
isomere Nitrile, so da& wir unter anderen folgende Formeln haben: 








CH. CH 
H,C H,C 
emo | “cH, eee oH, 
CH, | aoe | CH, | (1) oder 
HON: CH, NO CH 
a CH 
Oxim Nitril 
CH CH 
HC 
Hae | ou, at ou, 
ca | (II) oder CH, (IIT) usw. 
NC ht NO i 
CH CH 
Nitril Nitril 
Die Kampfoceensiiure C,H,,O, vom Smp. 54° wurde von JAGELKI 
(a. a.O.) weiter aboxydiert. Die Dihydroxykampfoceansaure C,H,,0, 


erhielt er durch Oxydation mit 1°/,iger Kaliumpermanganatlésung; Smp. 
163°. — Die Kampfoceonsaure C,H,,0, resultierte bei der Destillation 
der Dihydroxysiure im Vakuum, Sdp.,, = 184°, Smp. 173°; sie hefert 
eine Ketoximsiure C,H,,O,NOH vom Smp. 150—156°. — Das Oxy- 
kampfoceanlakton C,H,,0, entsteht ebenfalls bei der Destillation der 
Dihydroxysiure; Sdp.,,,, = 165°, es geht nicht an Natriumcarbonat und 
bildet bei 58° schmelzende Nadeln, die in Wasser und Alkohol Il., schwerl. 
in Ather sind. Wir miissen demnach annehmen, dab, wenn die Kampfo- 
ceensiure vom Smp. 54° einheitlich ist, die Dihydroxykampfoceansdure in 
zweifachem Sinne Wasser abspalten kann, einmal unter Ketonbildung, 
sodann unter Laktonbildung.’ Die ev. in Betracht kommenden Moéeglich- 
keiten ergeben sich aus obigen Formeln der Nitrile. 
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Dimethyltricarballylsaiure 


CH 

H | 

een? | Sen, 
COOH | 


CHP Ons 
its ‘COOH 


Sank2 


entsteht nach JaGELKI (a. a.O.) durch Oxydation der Kampfoceensiure, 
besonders aber aus der Dihydroxykampfoceansiure mit verd. Salpetersiure. 
Zur weiteren Aufklirung der Konstitution des Kampfenilons, vor allen 
Dingen, um festzustellen, ob sich im Kampfenilon neben der CO-Gruppe 
eine CH,-Gruppe befindet, lieBen Moycuo und Zrenkowskt (A. 340 [1905], 54) 
nach Cruatsex Natrium und Amylformiat einwirken, jedoch mit negativem 
Erfolge, wie schon vorher JERCRYKOWskKyY vergeblich versucht hatte. Es 
resultierten bei dieser Reaktion nur zwei Pinakone C,,H,,0, vom Smp. 
1783—173,5° und 172,5—173° — Ebenso indifferent verhielt sich Kam- 
pfenilon gegen Benzaldehyd; ferner ist es auSerordentlich bestiindig gegen 
Oxydationsmittel. — Es wurde von M. und Z. alsdann das Kampfenilon- 
dichlorid C©,H,,Cl,, Smp. 174° dargestellt. Dieses Dichlorid wurde 
analog dem Kampferdichlorid (Sprrzer, A. 197 [1879], 125) in atherischer 
Lésung mit Natriumdraht gekocht, bis die atherische Lésung chlorfrei 
war. Es entstand hierbei ein Gemenge von Produkten; hauptsichlich fand 
sich ein Anteil vom Sdp. 1836—137° und dem Smp. 34°, welcher wahr- 
scheinlich identisch ist mit dem Apobornylen C,H,, (vgl. SemirsrEwsxi, 
Protok. der Sitz. der Naturf. in Warschau, Mai 1903). Bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat entstand nur eine geringe Menge einer Saure, 
deren Silbersalz fiir apokampfersaures Silber sprach; demnach miiBte 
diesem Kohlenwasserstoff ev. die Formel: 
CH 
HC | cH 


C,H = |CH,;—C—CH,| 


14 | 
Hc. | oH 
CH 








zukommen, also bei der Bildung aus dem Kampfenilondichlorid ein System- 


wechsel stattgefunden haben. 
Als weiteres Derivat des Kampfenilons wurde zuerst von TscHUGAEFF 
versucht nach der Grignarpschen Methode das Methylkampfenilol 


CH 

H,C 
| > 0, | CH 
OH eee) a CH, 
HOC CH 
wee 2 


CH, CH 





darzustellen (B. 37 [1904], 1036); an dieser Stelle finden wir nur die 
Notiz, daB der Alkohol nicht mit dem Isoborneol identisch ist. WacNEr, 
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Moycuo und ZrenKowskr setzen alsdann die Versuche fort und erhalten 
einen Alkohol, der unter teilweiser Zersetzung bei 204—206° siedet und bei 
117,5—118° schmilzt, er liefert ein Phenylurethan C,,H,,O-CO-NH-C,H,, 
vom Smp. 127,5—128°; mit Eisessig und Schwefelsiure nach BerrRam 
behandelt entsteht Kampfen und ein Ester, der wahrscheinlich ein Gemenge 
von Isoborneol und dem Methylkampfenilol ist. Die Untersuchungen 
werden von M. und Z. (A. 840 [1905], 58 und B. 38 [1905], 2461) fort- 
gesetzt. Bei dem Versuch aus diesem Alkohol ein Acetat zu gewinnen, 
wurde wiederum Kampfen und ein Ester erhalten, dessen Alkohol bei 
191—195° schmolz. Jedoch gelang es das wahre Acetat des Methyl- 
kampfenilols C,,H,,-COO-CH, durch Erwarmen von 3 g Alkohol mit 
3,5 g Essigsiureanhydrid auf 60° zu erhalten, Sdp.,, = 103—105°, wahrend 
Isobornylacetat Sdp.,, = 107° zeigt; durch Verseifung wurde der urspriing- 
liche Alkohol vom Smp. 116° zuriickgewonnen. Das Methylkampfenilol 
scheint beim Kochen mit 20°/,iger Schwefelsiure leichter Wasser abzu- 
spalten als das Isoborneol. Beim Kochen mit Chromsiure entsteht 
Kampfer usw. — Vgl. itber das Methylkampfenilol auch Bouvzautt und 
Buanc (C. r. 140, 93), welche diesen Alkohol ebenfalls nach Grianarp er- 
halten, Smp. 117,5—118°; Alkohol geht beim Erhitzen mit Brenztrauben- 
siure auf 140—150° sofort in d-Kampfen tiber, welches bei weiter fort- 
gesetztem Erhitzen eine Brenztraubensiureverbindung yom Sdp.,, = 133 
bis 134°, Semicarbazon Smp. 214°, liefert, wahrend sich Isoborneol mit 
Brenztraubensiure langsam esterifiziert. 
Anhydrooxykampfenglykol 





CH 
sso a / ou, 
Crocs a CH, | : 
Sie 
~ © C 
CH,OH 


Waener, Moycuo und Zrenxowsxt (B. 87 [1904], 1032) erhalten bei der 
Oxydation des Kampfens mit verdiinnter Kaliumpermanganatlésung als 
neutrale Produkte das Kampfenglykol C,,H,,0,, das Kampfenilon C,H, ,0 
und eine Verbindung C,,H,,0,; das Kampfenilon wurde im Vakuum durch 
fraktionierte Destillation abgetrennt, waihrend das Glykol und der Kérper 
C,)H,,0, durch Kristallisation aus Ather und Ligroin isoliert wurden; 
vgl. auch M. und Z. (A. 840, 22 und 42); Smp. 169—170°, gegen Semi- 
carbazid und Hydroxylamin indifferent, reduziert Fratinesche Lésung 
gar nicht, rotiert auf Wasser ahnlich wie Kampfer. — Benzoylanhydro- 
oxykampfenglykol C,,H,,O(OCOO,H,) wird erhalten, wenn man das Oxyd 
in Pyridinlésung mit Benzoylchlorid behandelt, Smp. 71°; durch die Bildung 
dieser Verbindung ist die Alkoholnatur des Oxyds bewiesen. Bei der Oxy- 
dation dieses Oxydalkohols:mit KMnO, wurde keine Kampfenkampfersiure 
erhalten, sondern ein Keton, welches ein Semicarbazon vom Smp. 184° 
gab. An Sauren wurden erhalten 1. eine bei 198° schmelzende Siure 
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C,,H,,0,, welche zu dem Oxydalkohol gehért und die Alkoholgruppe oxy- 
diert enthalt, ferner entsteht 2. eine einbasische Siure der Zusammen- 
setzung C,,H,,O, vom Smp. 203°; als dritte kristallinische Saure 
wurde eine mit Wasserdampf fliichtige Siure vom Smp. 95° isoliert. 
Unter den sauren Oxydationsprodukten des Kampfens mit Kalium- 
permanganat gewannen M. und Z. (A. 340, 45) auBer der Oxykampfenilan- 
saiure eine Oxydsiure C,,H,,0,, eine Oxydsiure vom Smp. 138,5° und 
eine Sdure vom Smp. 90°, von denen nur die erstere niher untersucht 
worden ist. Alle drei Siuren konnten durch ihre schwerléslichen Natrium- 
salze abgeschieden werden. Die Oxydsiure C,,H,,O, reagiert nicht mit 
Semicarbazid und nur mit 1 Mol. PCl;, enthalt also keine Keto- oder 
Alkoholgrufpe, mu8 demnach einen Oxydsauerstoff aufweisen. Mit dieser 
Auffassung stimmt das Verhalten der Saiure gegen trockne Salzsiure in 
absolutem Ather iiberein; es entsteht dabei eine gechlorte Saure von der 
Zusammensetzung C,,H,,O,Cl. Diese Siure enthilt eine Carboxyl- und 
eine Alkoholgruppe, wie sich in Pyridinlésung mittels Benzoylchlorid nach- 
weisen laBt, womit ein bei 110° schmelzendes Benzoat entsteht. Wird 
das Chlorwasserstoffadditionsprodukt C,,H,,O,Cl mit siedendem alko- 
holischem Kali behandelt, so bildet sich die Ausgangssiure C,,H,,0, vom 
Smp. 138,5° zuriick. Die gewiinschte Dihydroxysiure wollten M. und Z. 
nunmehr erhalten, indem sie ©C,,H,,0,Cl mit Silberacetat in Hisessig 
4 Stunden lang erwirmten und darauf mit waSrigem Kali verseiften. Es 
entstand hierbei wiederum eine Saiure C,,H,,0,, aber vom Smp. 198—200°, 
also dieselbe Saéure, die aus dem Oxyoxyd C,,H,,0, erhalten worden war. 
Die wahrscheinlich primar entstehende Dihydroxysaure spaltet also 
eminent leicht Wasser ab. — Das Entstehen einer Oxydsiure aus der 
anderen leet es nahe, daSf intermediair ein neuer RingschluB stattfinden 
muB, und daB der gebildete Ring sich sehr leicht wieder aufspaltet. Um 
uns diese Reaktion einigermaBen klar zu machen, miissen wir annehmen, 
daB das primaire Oxydationsprodukt des Kampfens das Glykol sein kann, 
auBerdem haben wir ein benachbartes tertiires Wasserstoffatom, welches 
ebenfalls sehr leicht oxydabel ist, vielleicht sogar friiher oxydiert werden 
kann als die semicyklische doppelte Bindung, denn letztere ist tiberhaupt 
nicht leicht auflésbar, wie wir aus der Oxydation des Kampfens wissen. 
Wir haben demnach als eines der ersten Oxydationsprodukte das Glycerin 
C,,H,,0, von folgender Konstitution: 
CH 
Heo” | on, 
| on, | 


HOC | CH 
ee mee 2 
COH 
CH,OH 
Dieses Glycerin kann nun in statu nascendi Wasser abspalten unter 
Bildung eines Oxydalkohols, welcher seinerseits zur Oxydsiure weiter 
oxydiert wird; diese Oxydsiure lagert Salzsiure an unter Bildung yon 
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C,,H,,0,C1 und spaltet wiederum Salzsiure ab, indem intermediir eine 
gesittigte Alkoholsiure entsteht, welche sehr leicht unter Wasser- 
anlagerung in eine Saure C,,H,,0, iibergeht, die ihrerseits wiederum 
leicht Wasser abspaltet unter Bildung einer neuen Oxydsiure, so daB wir 
folgende Ubergiinge haben kénnen: 























CH CH 
H,C HC ya es 
HC¢-—~ | ou, wo>e Wee “< 
CH, + HCl CH, | — HCl 
C. OH, c1oN_ | es 
ip C COH 
COOH COOH 
Oxydsaure Crp ele Os Cl 
CH oe 
H,C H,C | 
| CH, + H,O CH, — H,O 
| 
Ca SCH. HC ‘CHOH 
COH COH 
COOH COOH 
gesittigte Alkoholsiure (intermediar) Siure C,,H,.0, 
CH 
H G a ee 
HC | CHL 
| CH, 
| 
HC CH 
ia 
CaO 
COOH 
Oxydsiure 


Es muB dahingestellt bleiben, welche von beiden Konstitutionsformeln der 
Saure vom Smp. 138,5 und welche der Siure vom Smp. 198° zukommt, 
ebenso dem Oxydalkohol; durch die Formeln sollte nur die Ubersicht er- 
leichtert werden. 

Kampfenkampfersiure C,,H,,0,. WAGNER (&. 28 [1896], 64; 
29 [1897], 124) erhielt bei der Oxydation des Kampfens mit Kalium- 
permanganat neben neutralen Produkten mehrere Saéuren, von denen die 
wichtigsten die Oxykampfenilansiure und die Kampfenkampfersaure 
C,,H,,0, vom Smp. 135,5—136° sind. In einer spateren Arbeit (x. 31 
[1899], 680) gab er der Kampfenkampfersiure folgende Konstitution: 
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vgl. auch MrnoBenDskr (X. 31, 679), welcher die Saure aus dem Kampfen- 
glykol erhalten haben will; vgl. dagegen Moycuo und ZirnKkowsk1 unten. 
In neuerer Zeit beschiftigen sich M. und Z. (B. 37, 1032 und A. 340, 47) 
mit dieser Saéure. Sie finden diese als Hauptbestandteil der Oxydations- 
produkte des ,Kampfens aus Isoborneol; wiithrend sie die Siure nicht 
bei der Oxydation des Kampfenglykols erhalten konnten, ebensowenig 
wie bei der Oxydation des Oxyoxyds; sie schlieBen daraus, daB, da sich 
das Glykol und das Oxyoxyd aus dem semicyklischen Kampfen bilden, 
die Kampfenkampfersiure von diesem nicht abstammen kann, sondern daB 
das Rohkampfen zum grofen Teil auBer dem semicyklischen Kampfen und 
dem gesittigten Cyklen noch ein drittes Kampfen enthalten miisse, von 
welchem sigh die Kampfenkampfersiure ableitet. M. und Z. stellen dar 
das Diamid C,,H,,0O,N, vom Smp. 222°, hieraus das Urethan O,H,,(NH 
-COO-CH,), vom Smp. 114°. Das Dianilid der Kampfenkampfer- 
saure C,,H,,O,N, schmilzt bei 210°, das Dinitril C,,H,,N, siedet unter 
14 mm Druck bei 175°; aus ihm entsteht durch Reduktion mit Natrium 
und Alkohol das Kampfenkampferyldiamin C,H,,(CH,NH,),, welches 
ein Platindoppelsalz C,,H,.N,-H,PtCl, liefert. Der Siedepunkt der 
Kampfenkampfersiiure liegt unter 10mm Druck bei 225°. Uber die Salze 
und Ester der Siure vgl. Masnwsxr (Diss., Leipzig 1898). M. und Z. leiten 
diese Siuren ab von einem rere 


Hy cl ce 


CH, | | ? 


wobei sie annehmen, daB analog den Verhialtnissen bei der Chlorkampfer- 
siure (Brept, B. 35, 1286) eine Isomerisation des sich primar aus dem 
Isoborneol bildenden Kohlenwasserstoffs statthat. M. und Z. sind der 
Ansicht, da die Kampfenkampfersiure der Bernsteinsiurereihe nicht 
angehéren kann, da sie nicht fihig ist, in ein Anhydrid iiberzugehen, auch 
liefert sie bei der Destillation ihres Kalksalzes kein Keton, wodurch sie 
als zur Glutarsiurereihe gehérig charakterisiert wird. Inwieweit diese 
SchluBfolgerungen berechtigt sind, wird bei der Konstitution des Kampfens 
besprochen werden. 
CH 
oa on, 
Cyklen C,,H,, = |CHy-C-CH,) 
Ho CH 


ee 


CH, 


Moycuo und Zrenxowski (B. 87, 1085; A. 840, 24) oxydierten das Roh- 
kampfen mit Kaliumpermanganat und nahmen wahr, dai sich ein Teil des 


Semmuer, Ather. Ole. II 7 
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Kohlenwasserstoffes der Oxydation entzieht. Dieser unangegriffene Kohlen- 
wasserstoff C,,H,, siedet bei 152—152,8° und schmilzt bei 67,5—68°. 
Die Genannten halten ihn fiir verschieden von dem Isocyklen, welches. 
Wacner und Brickner (Protok. der russ. phys. chem. Ges. 5 [1903]) aus 
dem Bornylenchlorhydrat erhielten; dagegen halten sie diesen Kohlen- 
wasserstoff fiir identisch mit dem Tricyklen von GopLEwski und WAGNER 
UK. 29 [1897], 121; C. 1897, I, 1055). G. und W. stellen das Tricyklen 
aus dem Pinendibromid C,,H,,Br, vom Smp. 169—170° her, von welchem 
SEMMLER (B. 38, 3423) nachwies, daB es ein Kampferabkémmling ist, dem 
er folgende Konstitution zuschreibt: 


CH 
HC | ox, 
sree : 

CH, 
Auf dieses Dibromid lieBen G. und W. Zinkstaub und Alkohol einwirken,. 
wobei sie ein Cyklen erhalten haben miissen, mit dem obige von SEMMLER 
(B. 85 [1902], 1019) aufgestellte Formel iibereinstimmt. G. und W. finden 
fir das Tricyklen Smp. 65—66°, Sdp. 153°; es ist gegen KMnO, bestiindig 
und gibt ein Additionsprodukt mit HCl. M. und Z. geben diesem gesiittigten 
Kohlenwasserstofi folgende Formel: 

CH 
Hee | ot 
CH, c 


HC | CH 
Pee : 
CH, © 





BrHC CHBr 





Dieser Kohlenwasserstoff ist in dem Rohkampfen zu ungefihr 0,4 °/) vor 
handen. 

Die Oxydation des Kampfens zu Kampfer ist bisher nur mit sauren 
Oxydationsmitteln méglich gewesen; es liegt dies auch ganz in der Natur 
der Verhaltnisse, da der Kampfentypus zunichst in den Kampfertypus um- 
gelagert werden mu8 und dann erst Oxydation eintreten kann, weil im 
-entgegengesetzten Falle die Methylengruppe oxydiert wird und alsdann 
kein Kampfer mehr gebildet werden kann. Unter Wasseranlagerung an 
das Kampfenmolekiil muB zuerst ein Alkohol C,,H,,0 gebildet werden, 
welcher entweder selbst Isoborneol ist oder, wenn Isoborneol stereo- 
isomeres Borneol darstellt, in das Isoborneol invertiert werden muB, als- 
dann erst tritt die Oxydation zu Kampfer ein. Vgl. GrRHaRDT und 
Canours (A. 37 [1841], 69; A. 45 [1843], 29), welche aus dem Vorlauf 
des Baldrianéls (Kampfen und Pinen) durch Oxydation Kampfer erhalten 
haben wollen, jedoch selbst’ spiterhin zweifelhaft iiber diese Reaktion 
geworden sind. Trotzdem will Berrarnor (J. 1858, 441) Kampfer aus 
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Kampfen mittels Platinmohr dargestellt haben. Es muB dahingestellt 
bleiben, welche Saéure die Invertierung hierbei bewirkt. Im Jahre 1869 
(C. r. 68, 334; A. 150, 374) oxydierte Berraenor Kampfen durch Chrom- 
siure zu Kampfer und erhielt eine bessere Ausbeute als mit Platinmohr; 
tiberhaupt hat er letztere Umwandlung mit Platinschwarz mit allem Vor- 
behalt mitgeteilt. Ripan (B. 8 [1875], 829) erhalt ebenfalls aus Kampfen 
durch Oxydation mit Salpetersiiure Kampfer. In seiner nichsten Mitteilung 
(B. 8 [1875], 903) kommt BrrruEnot nochmals auf diese Reaktion zuriick 
und beansprucht Ripan gegeniiber die Prioritit. Armsrrone und TILDEN 
(B. 12 [1879], 1756) oxydieren, ebenfalls Kampfen mit Salpetersiure; sie 
erhalten einen Kampfer, welcher mit dem gewdhnlichen Kampfer nach 
ihrer Meinuve die gréBte Ahnlichkeit zeigt und mit ihm gleichen Schmelz- 
punkt hat; sie oxydieren ihn mittels Salpetersiure weiter und erhalten 
eine Kampfersiiture vom Smp. 202°, deren Anhydrid bei 223° schmilzt. — 
Vel. auch MarsH und Garpyer (Soc. 59 [1891], I, 648; B. 24, Ref. 947; 
Soc. 69, 74; B. 29 [1896], Ref. 175). 

Es unterliegt keinem Zweifel, daB sich bei der Oxydation des Kampfens 
in sauren Lésungsmitteln, namentlich mit Chromsiure, besonders Kampfer 
bildet, wihrend mit Salpetersiure auch Kampfenilon entsteht. 

Oxydationsprodukte des Kampfens durch Salpetersiure 
und sein Verhalten gegen salpetrige Séiure. Carboxyl-Apo- 
kampfersaure 


CH 
H,o-~ | coon 
O, = (City G-CH : 


a De on 


i 
COOH 





Armstronc und Tinpren (B. 12 [1879], 1756) oxydieren Kampfen mit 
Salpetersiure, nachdem Rrpaw (B. 11, 391) bei dieser Oxydation bereits 
eine Saiure vom Smp. 197—198° erhalten hatte; sie konstatieren die 
Bildung einer Siure vom Smp. 202°, deren Anhydrid bei 223° schmilzt. 
Oxydiert man nun Kampfen nach Marsa und Garpner (Soc. 59 [1891], 
I, 648; B. 24, Ref. 947; Soc. 69, 74; B. 29 [1896], Ref. 175) mit verd. 
Salpetersiure, so erhilt man unter den sauren Oxydationsprodukten 
besonders eine Siiure C,,H,,0,, Smp. 199—200°, die dreibasisch ist und 
drei Reihen von Salzen bildet. Das Anhydrid C,,H,,O, entsteht beim 
Erhitzen der Siure mit Acetylchlorid; es ist eine einbasische Siéure vom 
Smp. 205°, die in der Hitze in CO, und Apokampfersiureanhydrid 


CH 
ae | co 
C,H,,05 = aes »o 
He | 60 

CH 


ake 
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zerfallt. Dieses schmilzt bei 178—179° und la£t sich durch Kochen mit 
PCI, in zwei Verbindungen zerlegen. Man erhalt C,H,,Cl],0, (Sdp.,,=125 
pis 130°), welches mit H,O gekocht die urspriingliche Saure (cis-Mod.) 
und eine isomere Siiure (trans-Mod.) liefert; das Gemenge beider ist die 
Mesosiure, die sich durch Acetylchlorid trennen laBt. Es entsteht das 
Anhydrid der cis-Modifikation wahrend die trans-Modifikation unverandert 
bleibt. Smp. der reinen cis-Saure = 190—191° Chlor-Apokampfer- 
siureanhydrid C,H,,ClO,. Durch Erhitzen der Apokampfersaure mit 
PC], erhalt man C,H,,Cl,0,, Sdp.,, = 142°; mit Wasser geht letzteres 
langsam iiber in Chlor-Apokampfersiureanhydrid 


Durch Erhitzen der Apokampfersiure mit Jodwasserstoff im Rohr auf 
180° entsteht Hexahydroxylol; es muB jedoch dahingestellt bleiben, ob ein 
wirkliches Xylol vorliegt, oder nicht vielmehr ein an einem Kohlenstoff- 
atom dimethyliertes Hexamethylen. — Die Bildung der Carboxyl-Apo- 
kampfersiure geht zweifellos iiber die Oxy-Kampfenilansiure. — 

Verbindung C,,H,,-HNO, = 


CH 
H,C 
ae Sou, 


CH, 


2 
H,C—C. | las: 
a a 


Nicht immer wirkt die Salpetersiiure oxydierend, sondern sie lagert sich 
auch an, wenn man auf in Chloroform geléstes Kampfen stark abgekiihlte 
rauchende Salpetersiure einwirken JABt usw. (BouvEauLt, Bl. III, 238 
[1900], 537). Es entstehen zwei Nitrate, ein bestiindiges und ein mit 
Wasserdampfen unzersetzt fliichtiges, Sdp.,, = 110°. Wir haben es zweifel- 


los in diesen Verbindungen C,,H,, - HNO, teilweise mit den Salpetersiure- 
estern des Isoborneols zu tun. 


Séure ©,,H,,0,N = 0,H,,:C-(CO,H)-O-NO,. Drmsanow (2k 33 
[1901], 284; C. 1901, II, 346) lage ae in Chloroform gelostes ute 
ebenfalls in Chloroform geldstes Salpetersiureanhydrid unter starker 
Kuhlung einwirken; dabei entsteht eine Siure C. H..O.N Smp. 140—141° 
deren Silbersalz einen weiSen Niederschlag bildet. ee 


Bei der Einwirkung der verdiinnten Salpetersiiure auf Kampfen nach 
Marso und Garpwer (Soc. 59 [1891], L, 648; 69 [1896], I, 74) entstehen 
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aber nicht nur saure Produkte, sondern auch indifferente, wie JAGELKI 
(B. 82 [1899], 1498) feststellte; zum Teil erhielt er diese Produkte leichter 
bei der Einwirkung von salpetriger Siure auf Kampfen (a. a. O., S. 1501). 
— Phellandren und Terpinen geben mit salpetriger Siure sehr gut 
kristallisierende Verbindungen, die beide in ihrer Konstitution gewisse 
Abnlichkeit aufweisen; verschieden von diesen Verbindungen sind die 
Kampfenderivate. Jagrnxr isolierte 1. das Kampfennitrosit, 2. Kampfen- 
nitronitrosit, 8. Kampfenilnitrit. 


Das Kampfennitrosit C,,H,,N,O, wird durch Uberfiihrung in das 
Kaliumsalz isoliert; es ist ein AuBerst leicht zersetzlicher Kérper, der sich 
schon beim Erwirmen auf 50° in N,O und H,O spaltet, wobei also NOH 
abgetrennt avird und das Nitrit entsteht. Das Kampfennitrositkalium 
C,,H,,KN,O, kristallisiert in roten Kristallen. Das Kampfenbenzoyl- 
nitrosit C,,H,,(C,H,CO)N,O, stellt eine griinlich gelbe, dicke Fliissigkeit 
dar, die im Vakuum destillierbar ist. Dem Kampfennitrosit kommt ev. 
folgende Formel zu: 





CH CH 
aa | cH, ete | CH, 
3 3 

| CH, oder CH, 
Bar CH Hoe CH 
HC——C\ | _CH, oC _ ont, 





Wale nl 
NOH ONO UH NO,NO OH 


vorausgesetzt, daB das Molekiil monomolekular ist. 


Das Kampfennitrit C,,H,,NO, kann nach JacEn«tr direkt gewonnen 
werden aus den Oxydationsprodukten des Kampfens mit Salpetersiure 
oder aus dem Nitrosit beim Erwirmen. Smp. 66°, Sdp., =147° Bei der 
Reduktion entsteht Kampfenilanaldehyd und bei der Oxydation Kampfe- 
nilon. Es ist demnach nicht ausgeschlossen, daB die Atomgruppierung 
im Kampfennitrit folgende ist: 


CH 
eect | ou, 
| CH, 


HC=C | CH 
ey ae 2 
NO.) | (Of 


Kampfennitronitrosit C,,H,.N,0, =C,,H,,NO,-N,O,. estes 
weiBes Pulver; unléslich in allen gebriuchlichen Lésungsmitteln lést es 
sich in Nitrobenzol mit der fiir die Pseudonitrole charakteristischen blauen 
Farbe auf. Danach miiBte ev. das NO, an ein Kohlenstoffatom gebunden 
sein, an welches auch NO gebunden ist. Es ist jedoch auch nicht aus- 
geschlossen, daf wir es mit einer bimolekularen Verbindung zu tun 
haben, da sie sich bei vorsichtigem Erwirmen blau fairbt und bei 149° 
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unter reichlicher Abgabe von Wasser und Stickstoffoxydgasen heftige 
Zersetzung eintritt. — 

Uber die Nitrierung von Kampfen vgl. Konowatow (Chem. Ztg. 26 
[1902], 91). Die bei 100° ausgefiihrte Nitrierung fiihrte zu N-freien 
(Kampfer, Borneol, Kampfenilon und noch anderen Verbindungen) und 
N-haltigen Produkten. Unter diesen befinden sich eine sekundire Nitro- 
verbindung, die nach der Destillation im Vakuum bei 195° schmilzt und 
Kristalle der Zusammensetzung C,,H,,NO, liefert, und ein Kérper C,,H,,NO 
Smp. 226°, aus dem durch rauchende HNO, eine dicke Flissigkeit 
C,)H,4N,03, d) = 1,079 erhalten wird. Durch Zinn und HCl wird diese 
zu C,,H,,ON reduziert, das weder mit Br, noch KMnQ, reagiert und beim 
Erhitzen mit HCl auf 190° Dehydrokampfenylsiure, Smp. 148,5 bis 
149°, liefert. Diese Verbindung C,,H,,ON, die ihrer Menge nach als das 
Hauptprodukt der Einwirkung verdiinnter HNO, auf Kampfen erscheint, 
ist ev. ein Nitril der Kampfenylsdure C,H,,:COHCN, wenn dem 
Kampfen die Wacnersche Formel zukommt. — : 

Das Kampfenchromylchlorid C,,H,,-2(CrO,Cl,). Hrarp (C.r. 116, 
434; C. 1893, I, 648) lieB auf Kampfen Chromylchlorid einwirken, eine 
Reaktion, welche er an anderen Verbindungen vorher studiert hatte 
(C. r. 84, 127; 86, 989; 90, 534; B.-10, 286, 496, 736, 1172: 12, 373: 
13, 930; 14, 848; Bl. Il, 27, 249; A. ch. V, 22, 218), ebenso CarsTangEN 
(B. 2, 632; J. pr. I, 107, 331). Erarp glaubte den Kampfenaldehyd 
C,,H,,0 und die Kampfensiure C,,H,,0, erhalten zu haben. Es ist dies 
aber ein Irrtum, wie Brept und JacEuxi (A. 810, 119) zeigten, da diesen 
Verbindungen die Formeln C,,H,,0 bzw. C,,H,,0, zukommen. — Die 
Doppelverbindung C,,H,,-2(CrO,Cl,) stellt ein hellbraunes, auBerst hygro- 
skopisches Pulver dar. Bringt man sie mit Wasser zusammen, so ent- 
steht Kampfenilanaldehyd, Chromchlorid und Chromsiure. Zur Dar- 
stellung der Doppelverbindung verfahrt man folgendermaBen: Zu einer 
stark gekihlten Losung von 40,8 g Kampfen in 400 com trocknem CS, 
wird unter Umschiitteln allmihlich eine Lisung von 95 g Chromylehlorid 
in 950 ccm CS, hinzugesetzt. — 

Bei der Einwirkung von PCl, auf Kampfen entsteht (Mars und 
GarpNER, Soc. 59 [1891], I, 648 und 65 [1894], I, 35) ein Chlorid 
C,,H,,PCl,, welches im Vakuum destilliert ein Chlorid C,,H,,PCl, liefert; 
ersteres gibt mit Wasser zwei Kampfenphosphonsauren CHE POs 
wahrend das Chlorid C,,H,,PCl, in chlorkampfenphosphonige Saure 
C,,H,,C1PO, tbergeht. Erwirmt man Kampfen mit PCl, unter Zusatz 
von Phosphortrichlorid oder -oxychlorid am RickfluBkiihler lingere Zeit, 
so entsteht ein Chlorid C,,H,,PCl, (Sdp.,, = 170°), das mit hei®er Natron- 
lauge die einbasische S&iure CoH. CIP(OB\ hetertas— 

Verbindung des Kampfens mit Quecksilbersalzen. BAtBrano 
und Paoxrnt (B. 85 [1902], 2994 und B. 36 [1903], 3575) schiitteln in Petrol- 
ither vom Sdp. 40—50° geléstes Kampfen mit einer gesittigten Lésung 
von Mercuriacetat (2 Mol. Mercuriacetat auf 1 Mol. Kampfen; 30 tigige 
Einwirkung). Es bildet sich ein Additionsprodukt in glanzenden, farb- 
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losen Blittchen vom Smp. 188—189° und der Zusammensetzung: 
C,,H,,O(HgC,H,0,),; die entsprechende Chlorverbindung hat die 
Bruttoformel ©,,H,,O(HgCl),, wird bei 150° weich, ohne bis 250° zu 
schmelzen. Die essigsaure Verbindung wird in mit Salzsiure angesiiuertem 
Wasser langsam durch Schyefelwasserstoff unter Riickbildung von Kampfen 
(vgl. Pinen) zerlegt. — 

Uber die Behandlung des Kampfens mit Kobalticyankaliumlésung und 
starker Salzsiiure, wobei sich feste, Eisschollen abnliche Verbindungen, die 
genau so aussehen wie viele Oxoniumsalze der Kobalticyanwasserstoffsiure, 
bilden, vgl. Baryrr und VinuicEr (B. 34 [1901], 2686). 


Physiol. Eig. des Kampfens. Das Verhalten von Terpenverbindungen 
im tierischén Organismus wurde von Hinprsranp? (Z. fiir phys. Chemie 
36 [1902], 441, 452) und von Fromm, HinpEsBranpT und CLEmeEns (ibid. 37 
[1903], 189) untersucht. Das Kampfen lieferte hierbei eine Verbindung 
C,,H,,0, welche sich als identisch mit dem Kampfenilanaldehyd erwies. — 
Im Geruch unterscheidet sich das Kampfen von den anderen Terpenen 
durch seinen entfernt an Kampfer erinnernden Geruch. 


Identifizierung des Kampfens. Um das Kampfen nachzuweisen, ver- 
fihrt man am besten so, dafi man es in méglichst reinem Zustande ab- 
zuscheiden sucht und alsdann die betreffenden Identititsreaktionen anstellt. 
Liegen zu geringe Mengen vor, so mu man ohne vorhergehende Reinigung 
diese direkt priifen. Die Abtrennung geschieht am besten zuniachst 
durch fraktionierte Destillation, indem man die zwischen 157 und 162° 
iibergehenden Anteile sammelt und diese wiederholt iiber metallischem 
Natrium destilliert. Alsdann kiihlt man ab und sucht das Kampfen in 
festem Zustande zu erhalten. Jedoch gelingt die kristallinische Abscheidung 
nicht immer, besonders in itherischen Olen vorkommendes Kampfen scheint 
durch gleichzeitig vorhandene andere Terpene am Kristallisieren gehindert 
zu werden. Kristallisiert das Kampfen aus, so saugt man ab und sucht 
aus Alkohol unter geringem Wasserzusatz wiederholt umzukristallisieren ; 
ein Smp. von etwa 50° deutet auf Kampfen hin. 


Zur weiteren Identifizierung fiihren wir das Kampfen in Isoborneol 
tiber (BertRaAm und Waxpavm, J. pr. II, 49, 1), indem wir 1 Teil Kampfen 
mit 21/, Teilen Hisessig und 0,1 Teil 50°/,iger H,SO, 2—3 Stunden aut 
50—60° erwirmen. Isoborneol lift sich durch seinen Smp. 212°, noch 
besser durch die bei 71—72° schmelzende Bromal- oder durch die bei 
138—139° schmelzende Phenylurethanverbindung identifizieren. 


Man kénnte aber einwenden, dab auch noch andere Terpene als 
Kampfen sich in Isoborneol iiberfiithren lassen. Zur weiteren Identifi- 
zierung des Kampfens zieht man deswegen auch die Oxydation, die sich 
in Eisessig mit Kaliumpermanganat sehr leicht bewirken la8t, heran, in- 
dem man mit 3 Atomen Sauerstoff oxydiert. Nach beendigter Reaktion 
macht man alkalisch und destilliert mit Wasserdimpfen ab. Das Kam- 
pfenilon destilliert mit tiber und laBt sich durch das Semicarbazon vom 
Smp. 243° bzw. das Oxim vom Smp. 109—110° identifizieren. 
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SchlieBlich 148t sich auch die Quecksilberdoppelverbindung des Kam- 
pfens von Bansrano und Paoxrnt (B. 85 [1902], 2994 una 36, 3575) zur 
Identifizierung verwerten; aus dieser kann durch Behandlung mit Schwefel- 
wasserstoff das Kampfen in reinem Zustande regeneriert werden. 

Vor allen Dingen kénnte eine Verwechslung mit Pinen vorliegen; 
Pinen l4Bt sich aber nicht so wie Kampfen in Isoborneol iiberfiihren (vel. 
Nopinen), auch liefert es oxydiert kein Keton C,H,,O (vgl. auBerdem Pinen- 
reaktionen). 

Konstitution des Kampfens. Sobald Brrruenor (C. r. 47 [1858], 266; 
Spl. II [1862], 226) das feste Kampfen erhalten hatte, ruhten die Arbeiten 
iiber diesen Kohlenwasserstoff im groBen und ganzen, bis abermals ein 
franzésischer Forscher, Rrpan (A. ch. V, 6 [1875], 353), sich mit der 
Darstellung des Kampfens beschiftigte und zeigte, daf{ das Kampfen sich 
leichter aus dem Kampfenchlorhydrat bildet als aus dem Pinenchlorhydrat. 
Inzwischen hatte 1865 KrxuLb seine Benzoltheorie aufgestellt, derzufolge 
man in den Benzolabkémmlingen einen Benzolkern annahm. Es ist selbst- 
verstiindlich, daf man sich iiber die Konstitution der Terpene, welche man 
kennen gelernt hatte, Vorstellungen zu machen suchte, namentlich iiber 
das Pinen (Terebenthen, Australen usw.), Limonen (Citren, Cinen usw.) und: 
Kampfen. Es waren zwei Umstainde, welche einen Fingerzeig fiir die 
Konstitution dieser Verbindungen gaben, das war die Uberfiihrung des 
Pinens in die Terephtalsiure (Carniior, A. 64 [1847], 376; A. ch. III, 
21, 27; Hemprn, A. 180 [1875], 71) und die Uberfithrung des Pinens in 
Cymol (BARBIER und OppENHEM, B, 5 [1872], 95 und 99). Man sah anfangs 
der siebziger Jahre infolgedessen die Terpene als hydrierte Cymole an, 
namentlich das Pinen. — Aber dabei blieb man nicht stehen, sondern 
man erkannte sehr wohl einen wesentlichen Unterschied zwischen der 
Kampfergruppe und den iibrigen hydrierten hierher gehérigen Verbin- 
dungen, vor allen Dingen fiel die groBe Bestaindigkeit simtlicher 
Kampferderivate auf, so daf man friihzeitig den Grund hierfiir in einer 
eigentiimlichen, nur diesem Typus eigenen Konstitution erblickte (vgl. 
Kampfer). Diesen Gedanken spricht besonders Huastwerz (B. 3 [1870], 539) 
aus, indem er dem Kohlenwasserstoff der Kampferderivate, dem Kampfen, 
folgende Strukturformel beilegte: 


H,C— CH, 
G 
H,C SCH, 


HOw cu, (1). 
6 


H,C=_S0H; 
Wir erkennen hieraus, daB man von Anfang an, schon vor BrrTHELor. 
das Kampfen als den Kohlenwasserstoff, welcher dem Kampfertypus ai 
grunde liege, angesehen hatte; besonders aber seitdem BeRrTHELOT (A. 110 
368; A. 112, 363; C. r. 47, 266) gezeigt hatte, daB der Kampfer sich os 
Borneol reduzieren lat, war man mit diesem Forscher der Meinung, dab 
Borneol zum Kampfen in demselben Verhiltnis stehe wie der Athylalkohol 
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zum Athylen. Diese Auffassung, daB dem Kampfen und dem Borueol 
dasselbe Kohlenstoffskelett zukomme, erhilt sich im wesentlichen bis zum 
Jahre 1899, als Wacner (XX. 31, 680) die Ansicht ausspricht, da’ beim 
Ubergang des Kampfertypus in das Kampfen ein Systemwechsel eintreten 
miisse. Allerdings hatte bereits Berrsenor (a. a. O.) in den Jahren 1859 
bis 1862 gezeigt, dafi bei den Ubergingen vom Pinen zum Pinenhydro- 
chlorid und von diesem zum Kampfen jedesmal ein Systemwechsel Platz 
greife; aber BerrHEeLot konnte nicht wissen, daf das Pinenhydrochlorid 
das Chlorid des Borneols ist. Alle Kampfenformeln, die bis zum Jahre 
1899 aufgestellt worden sind, schlieBen sich demnach eng an die Borneol- 
bzw. Kampferformeln (vgl. diese) an, oder sie kénnen stillschweigend aus 
jenen ergimzt werden, ein Umstand, den man bei den folgenden Aus- 
einandersetzungen im Auge behalten wolle. 

Im Jahre 1873 (B. 6,931) schlagt Knxunt wegen der Uberfiithrung des 
Kampfers in ein Benzolderivat fiir diesen ein monocyklisch ungesittigtes 
System vor, wonach dem Kampfen folgende Formel zukommen sollte: 

CH, CH, 
SOE 
CH 
CH 
H,C-~ CH 
HO. Jeu 


CH, 


Armstrone (B. 11 [1878], 1698) gibt seine Ansicht »Uber Terpentin- 
und Kampferformeln“ kund und legt fiir letztere Gruppe folgenden Kohlen- 
wasserstoff zugrunde: 


(II). 


CH, 


HO- “Coo —— cH 
zeta cn (ILI). 


OH, 


In demselben Jahre (B. 11, 1847) schlagt Fuawrrzxy fiir die Kampfene 


und optisch aktiven Terpentinéle folgende Formel vor: 
CH, 
| C:C-CH 
(CH,),-CH-CH-CH: CH-{ Gir-¢- ly, (Iv), 


wobei er die ganzen Systeme fiir alipathisch halt. 


Wahrend wir bis zum Jahre 1883 fir das Kampfen sowohl, wie fir 
den Kampfer alle vier Méglichkeiten vertreten sehen: 1. daB das Kampfen 
ganz gesittigt und tricyklich ist (Huasrwerz), 2. dai es ein bicyklisches 
System und eine doppelte Bindung enthilt (Armsrrone), 3. da es mono- 
cyklich ist und zwei doppelte Bindungen aufweist (KexuLh) und 4. dab 
es zur aliphatischen Reihe gehért und drei doppelte Bindungen besitzt, 
tritt mit diesem Jahre eine wichtige Wendung in der Kampferfrage 
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ein, indem Kanonnikow (X. 15 [1883], 469; B. 16 [1883], Ref. 3051; 
J. pr. II, 82 [1885], 511) durch die Molekularrefraktion nachweist, daB 
dem Kampfersystem ein gesittigtes Molekiil zugrunde liegt. Nunmehr 
muBten sich auch analog die Formeln fiir das Kampfen andern. Je nach- 
dem man annahm, daf bei der Wasserabspaltung aus dem Borneol das 
Wasserstoffatom von einem benachbarten Kohlenstoffatom hergenommen 
wird oder von einem entfernter stehenden, mute wiederum ein bicyklisches, 
einfach ungesittigtes Kampfen entstehen oder ein tricyklisches gesittigtes. 
Wautace (A. 280, 269) entschied sich im Jahre 1885 fiir den ersteren 
Fall, indem er das Kampfen folgendermaSen konstituiert auffaBte: 
C,H, 
G 
H,C~ CH 
wc | low 


ae 
y 


V); 
CH, 
vgl. auch (A. 239 [1887], 51). 

Briuu (B. 21 [1888], 177) zieht auf Grund physikalischer Konstanten, 
die von GLADSTONE genommen waren, die zweite Méglichkeit in Betracht 
und spricht sich fir eine eventuell gesittigte Natur der Kampfene aus, 
indem er folgende beiden Formeln aufstellt: 





Ca: C,H, 
Be pe 
5 pica (VI) und a ve Ee (VII). 
HOCK | CH; HCK CH 
: 2 
CH, CH, 


Watuacn (A. 252 [1889], 136; 269 [1892], 345; B. 24 [1891], 1553) 
weist auf Grund neu festgestellter Konstanten nach, da® die Molekular- 
refraktion des Kampfens eine doppelte Bindung erfordert. Zu dem 
gleichen Resultat kommt alsdann nach neu angestellten eigenen Versuchen 
Brtut (B. 25 [1892], 145, 160). 

Obwohl nach diesen Untersuchungen Watnacus und Brians nunmehr 
zweifellos feststand, da8 im Kampfen eine doppelte Bindung vorliegt, und 
zwar aus Versuchen, die hauptsiichlich auf der Bestimmung der Molekular- 
refraktion beruhten, so war man sich in der nichsten Folgezeit doch noch 
nicht tiber die vollkommen gesiittigte oder einfach ungesittigte Natur einig. 

Connie (B. 25 [1892], 1108) sieht das Kampfen als vollkommen 
gesattigt an und erteilt ihm folgende Konstitution: 

CH 
H,C—HC,;~ | \CH—CH, " 
H.C. | JOH =CHiCH: las 
CH 

Im Jahre 1893 trat alsdann die wichtigste Wendung in den An- 

schauungen iiber die Konstitution des Kampfers ein, also 10 Jahre spater, 
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als Kanonnrkow die gesittigte Natur des Kampfers nachgewiesen hatte. 
Aus Oxydationsprodukten des Kampfers zog Brent (B. 26 [1893], 3047), 
den SchluB, daB die Isopropylgruppe an der Ringbildung beteiligt ist und 
gab dem Kampfen folgende Konstitution: 


CH 
ne on 
| CH,-O-OH,| ([X). 
| | 


ne leer | 


oF 


C 
CH, 
- 
Erwahnt sei, daB Marxownrxow (B. 28, 2310) auch fiir das Kampfen 
zwei doppelte Bindungen annimmt. 
Marsa und Garpner (Soc. 69, 74; B. 29 [1896], Ref. 176) ziehen 
eine vollkommen gesittigte Formel fiir das Kampfen mit folgender An- 
ordnung der Atome vor: 





Marsx (C. 1899, I, 791) modifiziert alsdann diese Formel in folgender 
Weise: 
CH 
ae | CH 
CH 
| las (XI). 
CHs CHe 
Oo, |) cH 
C 
CH, 
M. glaubt sich zu diesem Schlu8 berechtigt, weil sich Brom nicht addiere, 
sondern zuerst substituierend wirke und alsdann der gebildete Bromwasser- 


stoff Ringsprengung verursache. 
Doper (Am. 24 [1902], 649; C. 1902, II, 591) schligt fir das 
Kampfen ebenfalls eine gesattigte Konstitution vor: 
CCH, 
2C oH 
lars (XIT), 


HC. ih 


CH 
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und zwar weil das Kampfen analog dem Pinen mit Kisessig bei Gegen- 
wart von Schwefelsiiure reagiert; analoge Konstitution nimmt er auch 
fiir Kampfenilon C,H,,O und fiir den Kohlenwasserstoff C,H,, an. 
Bouveaunr (BRO, 7,403 G2 1892, 132i eben tse 
C. 1894, I, 629) schlieBt von der von ihm fiir den Kampfer angenommenen 
neuen Formel aus, daB das Kampfen folgendermafen konstituiert sei: 


CH 


H,C San 
tas (XII). 
H.C Tle 


Wir erkennen, dab Bouveautr ebenfalls nicht die Isopropylgruppe fertig 
gebildet in dem Kampfer- bzw. Kampfenmolekiil annimmt, daB aber eine 
Methylgruppe die Briickenbindung ibernimmt und nicht, wie in der 
Breprschen Formel, die tertiire CH-Gruppe. 

REYCHLER (B. 29 [1896], 1845) akzeptiert im wesentlichen fiir das. 
Kampfen die Formel (IX) Brepts, unterscheidet aber noch ein labiles 
Kampfen von folgender Formel: 





CH, 
¢ 

HG sc 

ite eee LN 


| H,C 


| | | 
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C 


Wir kommen nunmehr zu der ersten Auffassung Wacners iiber das 
Kampfen; er teilt diesem Molekiil folgende Konstitution zu: 





und zwar gritndet Wagner diese Formel auf die von ihm bei der Oxy- 
dation gewonnenen Ergebnisse (a. 28 [1896], 64; 29 [1897], 124; ©. 1897, 
I, 1055); er hatte hauptsaichlich Kampfenglykol C,,H,,0,, Kampfenilon 
C,H,,0 und Oxykampfenilansiure (Kampfenylsiure) C,,H,,0, erhalten; 
tiber dabei erfolgende Umlagerungen ygl. in der Literatur. Diese Ansicht 


anderte WAGNER (XX. 31 [1899], 680), als er fiir das Kampfen (Isobornylen) 
folgende Formel vorschlug: 
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Gleichzeitig war es gelungen, das eigentliche Bornylen zu erhalten, das 
W. folgendermaBen konstituiert ansieht: 


il anc 


| oreen| 


vgl. auch Wacner und Brickner (B. 33 [1900], 2121). Mit dieser Auf- 
fassung WaGNERS ist zum ersten Mal der Gedanke klar ausgesprochen, 
daB dem Kampfen nicht derselbe Typus zukommt wie dem Kampfer, daf 
also beim Ubergang vom Borneol bzw. von dem zugehérigen Chlorid 
(Pinenhydrochlorid) zum Kampfen ein Systemwechsel statthat, eine Auf- 
fassung, der wir allerdings schon bei Brrruetor, fast 50 Jahre friiher, 
begegnen; wie oben schon erwahnt, kannte er indessen die Zugehorigkeit 
des Pinenhydrochlorids zum Borneol noch nicht. 

Waaner legte seinem Kampfen eine Anordnung der Kohlenstoffatome 
zugrunde, wie sie von TrEMANN bereits in Betracht gezogen war; letzterer 
glaubte (B. 28 [1895], 1090), dab eae folgenderma8en konstituiert sei: 


ane CH, 
083 
CH 


” XVID) 
CH 





WAGNER sagt selbst hierzu, daB seine Formel (XVI) ,,eine unwesentlich 
beziiglich der Lage der ap lonbintine verinderte“ Formel von Tremann 
vorstelle. 

Es sei erwihnt, da Moycno und Zimnxowsxi (A. 340 [1905], 51) 
dieselbe Formel Tremanns fir das Isokampfen, welches hauptsichlich dem 
Kampfen im Rohkampfen beigemengt sei, in Anspruch nehmen. 

SchlieBlich halt SemmurEr (B. 33 [1900], 3420 und 35 [1902], 1016) 
daran fest, daf bei dem Ubergang vom Pinenhydrochlorid zum Kampfen 
intermediir ein Ring entstehen foe welcher sich wiederum sehr leicht 
aufspaltet, da das Kampfen ein poticyElivekies Molekiil ist und das Pinen- 
hydrochlorid die Bildung einer derartigen doppelten Bindung nicht zulabt. 
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Diese einzigen bis dahin feststehenden Tatsachen lassen vermuten, dab 
diese Ubergiinge ineinander, auch riickwirts, sehr leicht statthaben, wie 
S. an den Halogensubstitutionsprodukten des Kampfens nachwies, welche 
fast alle bei der Reduktion mehr oder weniger Kampfan, welches wiederum 
dem Kampfertypus angehdrt, liefern. Man kénne demnach folgende 
Méglichkeiten in Betracht ziehen: 
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Um die wichtige Konstitution des Kampfens zu bestimmen, miissen 
wir von den physikalischen und chemischen Eigenschaften dieses Molekiils 
ausgehen, miissen wir uns vor allen Dingen dariiber klar werden, ob das 
Kampfen, wie es nach seinen Darstellungsmethoden gewonnen wird, ein- 
heitlicher Natur ist oder nicht. Ist dies nicht der Fall, so kénnen wir 
aus den Kigenschaften und Derivaten des ey. Gemisches schwer einen Schlu8 
auf die Konstitution des Kampfens selbst ziehen. Das aus natiirlichen 
Quellen, aus den a&therischen Olen, gewonnene Kampfen scheidet aus, da 
es nicht mit Leichtigkeit in geniigender Menge zu beschaffen ist. Fiir das 
kiinstliche Kampfen ist im wesentlichen als Ausgangsmaterial das Pinen- 
hydrochlorid oder das Isoborneol in Betracht zu ziehen. In beiden Fallen 
sind Umlagerungen eines etwa primar entstehenden Kampfens nicht aus- 
geschlossen, da wir entweder bei hoher Temperatur oder mit sauren 
Agentien arbeiten miissen. Vorweg mag bemerkt werden. daB es selbst- 
verstaindlich ist, daB geringe Beimengungen anderer Kohlenwasserstoffe 
sich unter allen Umstiinden finden werden. Betrachten wir aber das 
Handelskampfen vom ungefihren Smp. 50°, das heute wohl hauptsiichlich 
aus I[soborneol gewonnen wird, so ist nach meiner Ansicht dieser Kohlen- 
wasserstoff im groBen und ganzen einheitlich, und zwar besteht er aus 
einem semicyklischen Terpen. 

Legen wir diese Anschauung zunichst zugrunde, so ergibt sich, 
daB wir bei Erérterung der Konstitution folgende Punkte beachten miissen. 
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1. Kampfen ist ungesittigt. Die Frage nach der gesiittigten oder 
ungesittigten Natur des Kampfens ist sehr lange bis in die letzte Zeit 
hinein strittig gewesen. Die von Wauuacu und Brun (a. a. 0.) in AuBerst 
exakter Weise bestimmte Molekularrefraktion kann uns dariiber aber nicht 
im Zweifel lassen, daf im.Kampfen in der Tat ein ungesittigtes Molekiil 
vorliegt. Die chemischen Reaktionen des Kampfens sind fast durchgingig 
derartige, daB sie sich auch mit einer gesittigten Konstitution erkliren 
lieBen (vgl. besonders Marsu, Srmmurr, sowie Dopcn, a. a. 0.) Am 
schwersten lieBe sich mit der gesittigten Natur die Existenz des festen 
Dibromids und des Kampfenglykols vereinigen. Nach den Untersuchungen 
SEMMLERS erscheint es jedoch noch zweifelhaft, ob das Kampfendibromid 
ein direkte» Anlagerungsprodukt von Brom an die doppelte Bindung ist, 
oder ob nicht nach Anlagerung von Brom sofort HBr abgespalten und 
in anderem Sinne wieder angelagert wird, und ob schlieBlich das Kampfen- 
dibromid iiberhaupt noch ein direktes Kampfenderivat ist oder nicht, 
vielmehr schon zum Kampfertypus gehért. Von allen chemischen Reak- 
tionen spricht fiir die ungesattigte Natur des Kampfens am meisten 
das Kampfenglykol. Jeder Zweifel an der ungesiittigten Natur des 
Kampfens wird jedoch, wie bereits hervorgehoben, durch die Molekular- 
refraktion beseitigt. 

2. Die doppelte Bindung im Kampfen muf eine semicyklische sein. 
Nach Waener (B, 23, 2311) liefert das Kampfen ein Glykol C,,H,,(OH),, 
welches nach Moycuo und Zrenxowski (A. 840, 17) ein Monobenzoat gibt, 
dessen Hydratationsprodukt verseift Kampfenilanaldehyd liefert, woraus folgt, 
daB8 eine Umlagerung, wie sie Brepr (A. 310, 116) annimmt, nicht statt- 
haben kann, sondern daf die eine Hydroxylgruppe des Glykols eine pri- 
mire, die doppelte Bindung demnach eine semicyklische sem muB, da 
auBerdem bei der Oxydation des Kampfenglykols das Keton Kampfenilon 
(,H,,0 entsteht. — Mit dieser Auffassung der semicyklischen doppelten 
Bindung stimmt auch das Volumgewicht des Kampfens (0,87) iiberein, 
wihrend die cyklisch-ungesittigten Kampfene in der Regel ein niedrigeres 
Volumgewicht haben (vgl. allgemeinen Teil), wie das Bornylen und die 
von Zeuinsky und Zeuikow (B. 34, 3258) erhaltenen Kampfene. Auch der 
hohe Siedepunkt (159—160°) des Kampfens im Vergleich zu dem des 
ringungesittigten Bornylens (Sdp. 149—150°) spricht fiir die semicyklische 
doppelte Bindung. 

3. Das Kampfen mu8 ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten, 
da es optisch aktiv ist. 

4. Das Kampfen darf neben dem Kohlenstoffatom des Kerns, an 
welches die Methylengruppe gebunden ist, keine CH,-Gruppe enthalten, 
da das Kampfenilon nach Versuchen von Moycuo und ZreNKOWSKI 
(A. 340, 54) keine Oxymethylenverbindung liefert. 

5. Die Oxydation des Kampfens zu Kampfer, ferner die Hydrati- 
sierung des Kampfens zu Isoborneol erfordern eine Formel, welche diesen 
Umsetzungen gerecht wird. Es mui jedenfalls bei der Oxydation des 
Kampfens zu Kampfer eine Umlagerung stattfinden, ebenso bei dem 
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Ubergang vom Borneol zum Kampfen; demnach sind alle Formeln fir 
das Kampfen ausgeschlossen, in denen dieselbe Anordnung der Kohlen- 
stoffatome zugrunde liegt wie im Kampfer. Diese fiinf Punkte geniigen 
fiir eine Kritik und Sichtung der fiir das Kampfen aufgestellten obigen 
21 Formeln. Die Forderung 2., daB die doppelte Bindung eine semi- 
cyklische sein mu8, scheidet 19 Formeln aus, so dab nur die Formeln 
XVI, XIX und XXI iibrig bleiben. Formel XXI hatte eine CH,-Gruppe 
benachbart der Ketogruppe im Kampfenilon, scheidet demnach ebenfalls 
aus. Schwer la8t sich mit Formel XIX die Bildung der Carboxyl- 
apokampfersiure C,,H,,O, (Marsa und Garpner, Soc. 59 [1891], 648; 
69 [1896], 74) in Einklang bringen. Die Zukunft mu jedoch entscheiden, 
ob die von WacGner autgestellte Formel XVI allen physikalischen und 
chemischen Eigenschaften des Kampfens gerecht wird; wenn sich auch viele 
Reaktionen, namentlich die Bildung des Kampfens aus dem Kampfertypus, 
nicht leicht erkla’ren lassen, so miissen wir doch ohne Zweifel anerkennen, 
da8 keine Reaktion bisher direkt gegen die Waanersche Formel spricht, 
und da wir in dem eigentiimlichen Pentoceanringsystem ein Ringsystem 
haben miissen, in welchem der eine Typus (Kampfertypus) sehr leicht in 
den anderen (Kampfentypus) und umgekehrt unter abwechselnder Ring- 
sprengung und -schlieSung unter intermediirer Dreiringbildung iibergehen 
kann, und da gerade dieser Ubergang sich nach der Breprschen Kampfer- 
und nach der Wacnerschen Kampfenformel vorstellen 1iBt. 

Geschichte des Kampfens. Periode bis 1857. Wenn auch das Kampfen 
erst 1858 (J. 1858, 441) aus dem Pinenhydrochlorid durch Erhitzen mit 
Seife oder Natriumbenzoat auf 200—220° in festem Zustande dargestellt 
wurde, so ist es doch zweifellos, daB schon vor 1858 die Chemiker das 
Kampfen in unreinem Zustande in Handen gehabt haben miissen. Seit der 
Entdeckung des Pinenhydrochlorids (kiinstlicher Kampfer) durch Kinpr im 
Jahre 1802 (Trommsp. J. d. Pharm. 11, II [1803], 182) beschiiftigte dieser 
Kérper die Chemiker, jedoch wurde der Chlorgehalt erst spater festgestellt 
(vgl. Buancner u. Senn, A. 6, 271). Oppermann (P. Bd. 22 [1831], 193) 
diirfte der erste gewesen sein, welcher durch Destillation des kiinstlichen 
Kampfers iiber Kalk unreines Kampfen gewonnen hat (vgl. oben Gewinnung 
des Kampfens aus kiinstlichem Kampfer). — Um Wiederholungen zu 
vermeiden, ziehe man fiir die Geschichte des Kampfens auch die bei den 
Herstellungsweisen gebrachten geschichtlichen Daten deg letzteren in 
Betracht. 

Soviel man sich demnach bemiiht hatte, aus dem kiinstlichen Kampfer 
die Basis, den Kohlenwasserstoff, welcher ihm zugrunde lag, rein zu gewinnen, 
war dies bis 1857 nicht gelungen. Man wufte nicht einmal, ob im kiinst- 
lichen Kampfer noch das Terpentinél (Pinen) als solches vorhanden war 
oder ob es invertiert war, allerdings sprechen sich Buancuer und SErp 
{a.a.O.), Dumas und Opprrmann (a. a. O.), SouBETRAN und Caprrarnr (A. 34, 
311), welche den Namen ,,Kampfen“ fiir alle Kohlenwasserstoffe Ca Higs also 
fiir unsere heutigen ,,Terpene“, annahmen und Devine (A. 87 [1841], 187) 
in verschiedenem Sinne dariiber aus und geben den einzelnen Kohlen- 
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wasserstoffen je nach ihrer Auffassung verschiedene Namen. Fest steht 
nur, daB sie alle unreines Kampfen in Hinden gehabt haben, dargestellt 
aus dem Pinenhydrochlorid. 

Aber nicht nur diese Darstellung des Kampfens aus dem kiinstlichen 
Kampfer, sondern auch aus dem Borneol hat ihren Anfang in dieser 
Periode; vgl. Prnouzz (C. r. 1840, II, Sem., 3865; A. 40, 326), welcher auf 
Bacon P,O, einwirken lieB, sowie die Geaatine aus einem itherischen 
Ol, nimlich aus dem Baldrangl (GERHARDT und Canours, A. 37 [1841] 69; 
A. 45 [1843], 29). Auch sie haben in dem Kohlenwasserstoff zweifellos 
Kampfen, Pinen usw. gemengt vor sich gehabt. 

So sehr man sich bemiihte, Klarheit in den Zusammenhang zwischen 
Terpentiné(Pinen), kiinstlichem Kampfer, den daraus hergestellten Kohlen- 
wasserstoffen, dem Borneol und dem Laurineenkampfer zu bringen, es ge- 
lang dies nicht. Grruarpt und Canours sahen 18438 (a. a. 0.) in dem 
Verhaltnis des Borneols zum Kampfer jenes eines Alkohols zum Aldehyd. 


Periode 1857—1872. 


Im Jahre 1858 stellte alsdann Brrrnetor das Kampfen im festen 
Zustande aus Pinenhydrochlorid dar; er erkannte ferner, daB bei dem 
Ubergang vom Pinen zum Pinenhydrochlorid und von diesem zum 
Kampfen jedesmal ein Systemwechsel statthat (Spl. Il [1862], 226). Es 
gelingt ihm im Jahre 1869 Kampfen durch Oxydation mit Chromsiure 
in Kampfer iiberzufiihren (C. r. 68, 334; A. 150, 374), nachdem er vorher 
(a-a.O.) Kampfen durch Oxydation mit Beane ebenfalls zu Kampfer 
oxydiert haben will. Uber die Konstitution des Kampfens ist man sich 
jedoch in dieser Periode keineswegs einig. Es war allerdings gelungen, 
den Kampfer in nahe Beziehung zum Benzol zu bringen, und zwar zum 
p-Propylmethylbenzol (Cymol) (vgl. auch Firricg, Korsricu und JILKE, 
A. 145 [1869], 129), es war ferner gelungen, daB man das Pinen durch 
Oxydation ebenfalls in Cymol iiberfiihrte (OppENHEIM und Bagster, B. 5 
[1872], 95 und 99), daB man aus dem Pinen durch Oxydation Terephtal- 
sdure erhielt usw. (vgl. Pinen), und daB man auf diese Weise am Ende 
dieser Periode die Terpenalkohole und Terpene als hydrierte Cymoie 
ansprach, aber ein annihernd richtiges Bild von der Konstitution konnte 
man sich natiirlich nicht machen. 

Immerhin war es wichtig, da8 man die Kampfengruppe als zweifel- 
los verschieden von den anderen Terpenen ansah. BrrrxHe or (a. a. 0.) 
hatte bereits die Einteilung der Terpene vorgenommen; er unterschied 
die um 160° siedenden Terpene von den um 175° siedenden, ebenso 
GuapstTonE (Soc. 25 [1872], 1 und J. 1872, 814); (vgl. auch vorher Soc. 17 
[1864], 1). — Zu den um 150—160° siedenden Terpenen rechnete man 
die verschiedenen Pinene, Kampfene und das Tereben (letzteres stellte 
sich spiter als ein Gemisch heraus, welches Kampfen, unverandertes 
Pinen, Terpinen, i-Limonen und Cymol enthielt), Streng schied man 
hierbei schon die Kampfene von den iibrigen Terpenen, vor allen Dingen 

Semmuxr, Ather. Ole. IL 8 
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wegen ihrer relativ groBen Bestandigkeit. Aus diesem Grunde stellte 
auch Huastwerz (B. 3 [1870], 539) die Forderung, da8 dem Kampfen 
ein besonders symmetrisch konfiguriertes Molekiil zukommen miisse und 
stellte seine erste Formel auf, die gesittigt war; tiber die weitere ge- 
schichtliche Entwicklung der fiir das Kampfen aufgestellten Formeln ygl. 
oben Konstitution des Kampfens. 

Wir haben fir die Periode 1857—1872 demnach als wichtigstes 
Ergebnis die Reindarstellung des Kampfens aus dem Pinenhydrochlorid 
mu verzeichnen; nicht jedoch lernte man, das Kampfen auf andere Weise 
darstellen. Uber die chemischen Reaktionen des Kampfens ist weiter nichts 
bekannt geworden, auch seinen Zusammenhang mit anderen Terpenen er- 
kannte man nicht. Man konnte in dieser Zeit demnach wohl vom Kampfen 
zum Kampfer kommen, aber nicht in einigermafen glatter Weise umge- 
kehrt vom Kampfer zum Kampfen. 


Periode 1872—1887. 


Die Untersuchungen von Rrpan (A. ch. V, 6, 363; vgl. besonders 
J. 1875, 392) betreffen in erster Linie die Herstellung des Kampfens, 
indem er zeigt, daB sich dieser Kohlenwasserstoff bedeutend leichter aus 
Kampfenhydrochlorid als aus Pinenhydrochlorid bildet; auberdem zog er 
das Borneol heran, wandelte es in das Bornylchlorid um und spaltete aus 
diesem Salzsiure ab, wobei sich ebenfalls Kampfen bildet (vgl. auch 
Kacuter, A. 197 [1879], 97). DaB bei der von PELouzE (a. a. O.) aus dem 
Borneol vorgenommenen Wasserabspaltung Kampfen entsteht, welches aber 
sehr leicht bei der héheren Reaktionstemperatur invertiert werden kann, 
zeigte Wauacn (A. 230, 237) im Jahre 1885. 

Uber die physikalischen Daten des Kampfens machte man in diesem 
Zeitabschnitt keime neuen Angaben, besonders beschaftigte man sich mit 
Bestimmungen der optischen Drehung. Chemisch suchte man sich vor 
allen Dingen zunichst iiber die Identitét der bis dahin als verschieden 
angesehenen Kampfene Klarheit zu verschaffen; man betrachtete sowohl 
die aus dem Pinenhydrochlorid, als auch aus dem Borneol sowie Bornyl- 
chlorid erhaltenen Kampfene als chemisch identisch, die sich im wesent- 
lichen nur durch die verschiedene Polarisation auszeichneten. Die in 
dieser Periode verschiedentlich aufgestellten neuen Kampfenformeln 
schlieBen sich eng an jene des Borneols und Kampfers an, so daB man 
das Kampfen nur als den zu ersterem Alkohol gehérigen ungesittigten 
Kohlenwasserstoff ansah, welcher ohne Systemiinderung im Gegensatz zur 
friiher ausgesprochenen Ansicht BrrraEntors entsteht; so stellte z. B. 
Watuacu im Jahre 1885 seine Formel auf, die sich an jene von Kanonnrxow 
(B. 16 [1883], Ref. 3051) fiir den Kampfer hergeleitete anlehnt. — Man 
war demnach 1887 im allgemeinen der Ansicht, daB das Kampfen ein 
bicyklisches, einfach ungesittigtes Terpen ist. AuBer dem Salzsiure- 
anlagerungsprodukt, dem Kampfer usw., welche bereits von BrerrHEeLor 
hergestellt waren, kannte man als weitere Derivate besonders das von 
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Watuaca (A. 230, 236) gewonnene Bromkampfen. — In einem iitherischen 
Ol war das Kampfen im Jahre 1887 mit Bestimmtheit noch nicht nach- 
gewlesen. 


Periode 1887 bis zur Gegenwart. 


Wie die anderen Beipene in diesem Zeitabschnitt besondere Bearbei- 
tung erfuhren, so konnten auch fiir das Kampfen sowohl die Darstellungs- 
methoden zum Teil modifiziert, zum Teil neu angegeben werden (vgl. oben 
Gewinnung des Kampfens), als auch gelang es, das Kampfen in verschie- 
denen Atherischen Olen nachzuweisen (vgl.. ebenfalls oben Vorkommen 
des Kampfens). 

Die physikalischen Eigenschaften des Kampfens wurden yon Britun 
und Waxtaca Ende der achtziger und anfangs der neunziger Jahre auf 
das genaueste bestimmt; diese Forschungen ergaben, da8 ein einfach un- 
gesattigtes, bicyklisches erpen vorlag. 

Die chemischen Untersuchungen wurden dadurch geférdert, daB 
Wacner das Kampfen mit KMnO, zum Kampfenglykol, Kampfenilon, zur 
Oxykampfenilansiure usw. abbaute. Ebenso wichtig war, daB es MarsH 
und GarRpNER gelang, mit Salpetersiure aus dem Kampfen die Carboxyl- 
apokampfersiure zu erhalten, kurzum die fiir die Erkenntnis der Konsti- 
tution des Kampfens bedeutendsten chemischen T'atsachen, die wir heute 
kennen, fallen in die letzte Periode. 

Die Schlu8folgerungen, welche aus diesen physikalischen und chemischen 
Tatsachen gezogen wurden, sind gelegentlich der ,,Konstitution des Kampfens*‘ 
auch der Zeit nach ausfiihrlich erértert worden. 

Erst in letzter Zeit sind von Moycnuo und Zrenxowsk1 (A. 340 
[1905], 17) die aufgestellten Kampfenformeln fiir ein einheitliches Kampfen 
angezweifelt worden, und zwar deswegen, weil die Kampfenkampfersiure 
sich weder aus dem Kampfenglykol, noch aus dem Oxyoxyd C,,H,,0, 
bildet. Nach meiner Meinung braucht jedoch die Kampfenkampfersiure, 
wenn sie auch aus dem Kampfen entsteht, sich nicht aus dem zugehérigen 
Kampfenglykol zu bilden. Es ist sehr wohl denkbar, daB bei der Oxydation 
des Kampfens, d. h. bei der Anlagerung der beiden Hydroxylgruppen, in 
statu nascendi gleichzeitig auch eine Ringsprengung stattfindet unter 
gleichzeitigem neuen Ringschlu8, etwa in folgendem Sinne: 
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Oder es findet sofortige Dreiringbildung und -sprengung statt. 
Dieses Glykol wird weiter oxydiert zur $-Ketosiure von folgender 


Struktur: 
8 * 
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welche, sobald sie in Freiheit gesetzt wird, sich aufspaltet zur Dicarbon- 
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die als Kampfenkampfersiiure angesehen werden kann. Allerdings ist es 
auffallend, da8 das Kalksalz dieser Siure kein Keton C,H,,0, welches 
identisch mit dem Fenchokamphoron sein sollte, liefert. Weitere Versuche 
miissen entscheiden, ob die Auffassung von MoycHo und ZiENKOwsKI 
(a. a. O.) tiber es Siure als Glance richtig ist. Es sollte durch 
diese Uberlegungen nur nahe gelegt werden, daB sehr wohl Kampfen und 
Kampfenglykol verschiedene Osvaationeodukee lefern kénnen. 

Die Frage nach der Konstitution und EKinheitlichkeit des Kampfens 
ist eng verkniipft mit der Chemie des Isoborneols, so daB eine Aufklarung 
dieses Alkohols auch wichtige Fingerzeige fiir die Konstitution des Kam- 
pfens bringen wird. 

Vgl. Tabelle Kampfen S. 120 und 121. 


Ciobe Os is 








COOH 








Andere Terpene des Kampfer- bzw. Kampfentypus. 


Zu den Terpenen des Kampfer- bzw. Kampfentypus gehért natiirlich 
noch eine ganze Anzahl Terpene, welche bicyklisch ungesittigt sein kénnen; 
auBerdem kénnte man das ganz gesittigte Tricyklen hierher rechnen. Untee 


den Kohlenwasserstoffen, welchen fey Kampferskelett zugrunde liegt, ist 
der wichtigste das Sana clkan 


CH 
Ba | you 





CH, 
da dieses Terpen aber als Abkimmling der Halogenderivate des Borneols 
(Pinenhydrojodid usw.) aufzufassen ist, so erfolgt seine Besprechung unter 


Terpene der Fenchon- und Fenchensysteme 117 


Pinen; hinzukommt, da das Bornylen in der Natur bisher nicht aufge- 
funden wurde. — Sodann erscheint es zweifelbaft, ob ein Kohlenwasserstoft 
vom Kampfertypus wie der ae 


sighed 35 ean 
Voge TCH. 


i 
CH, 
dargestellt ist. 

Von glen Kampfenen, welche sich vom Kampfentypus ableiten, denen 
also ein Kohlenstoffskelett des Isokampfans zugrunde liegt, ist bisher 
nur das bekannte semicyklische Kampfen vom Smp. 50° dargestellt. Ob 
ein Kampfen, wie es Moyouo und ZrenKkowski (a. a. O.) annehmen, 
existiert, miissen weitere Versuche entscheiden. — Ferner ist noch eine 
offene Frage, wohin die Kampfene gehéren, welche Zetinski und ZELiKow 
(B. 34, 3253) aus Borneol und Oxalsiiure erhalten haben. Ks diirften dies 
Gemenge des gewohnlichen semicyklischen Kampfens, des Bornylens und 
vielleicht anderer ringungesittigter Kampfene des Kampfer- bzw. Kampfen- 
typus sein. 

Jedenfalls ist von den semicyklischen Terpenen sowohl der Kampfer-, 
als auch der Kampfenreihe nur ein einziges méglich, und auch die Anzahl 
der ringungesittigten Kampfene beider Typen ist wohl iibersehbar und 
nicht so groB, wie es von Hause aus erscheint. 


3. Terpene der Fenchon- und Fenchentypen(Fenchoceansysteme). 


193. Fenehene. 


Um den Unterschied zwischen dem Kampfen-, Kampfer- und Fenchon- 
typus hervortreten zu lassen, seien die drei Molekiile nebeneinander ge- 
schrieben: 











ri ae af H, a “Sono 
i CH,-C-CH, ae 4. CH; 
H. ay : 
H, Bas pee 
CH 
Kampfen Kanter Fenchon 


Um die Ubersicht in der geschichtlichen Entwicklung unserer Kenntnisse 
in der Fenchonreihe usw. nicht zu erschweren, ist hier die Formel 
Wauwacus fiir das Fenchon zunichst zugrunde gelegt; vgl. die neuere 
Formel Semmirrs (Chem. Z. 29 [1905], 1313) unter Fenchon. 

Man kénnte das Fenchon und auch die Fenchene als m- oder o-Cymole 
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auffassen, je nachdem die Ringaufspaltung geschieht, wie ohne weiteres 
klar ist; ebenso kénnte auch das Pinen als o-Cymolabkémmling angesehen 
werden. Nichtsdestoweniger tritt die Ahnlichkeit zwischen den Fenchenen 
und den Kampfenen hervor, so daf die Hauptsache in der Struktur 
der Kampfene und Fenchene das Pentoceansystem ist, welches die 
physikalischen und chemischen Higenschaften bedingt, daB hingegen die 
Stellung der Substituenten von geringerem EKinfluf ist. 

Vorkommen, Isolierung und Synthese der Fenchene. Sahen wir bereits 
beim Kampfen, daB sein Vorkommen in der Natur auSerst schwer nach- 
zuweisen ist, d.h., daB es selten gelingt, das Kampfen im festen Zustande 
abzuscheiden, so ist die Abtrennung des Fenchens bisher iiberhaupt noch 
nicht méglich gewesen. Als Waunacu im Jahre 1890 (A. 259, 324) das 
Fenchon in der von Sou. u. Co. zur Verfiigung gestellten Fraktion des 
Fencheléls vom Sdp. 190—200° als C,,H,,0 erkannte und abschied, 
machte er schon damals auf das ahnliche Verhalten des Fenchons und 
Kampfers aufmerksam; fast alle Reaktionen, die von anderen Forschern 
mit dem Kampfermolekiil erhalten waren, konnte WaLuacu auch auf das 
Fenchon iibertragen. Auch eine physikalische Eigenschaft der Kampfen- 
abkémmlinge kehrte bei den Fenchonderivaten wieder, nimlich das 
Bestreben im festen Aggregatzustande aufzutreten, wenn auch die Fenchon- 
derivate weit niedriger schmelzen. Zweifellos weisen schon diese rein 
4uBerlichen Ubereinstimmungen auf einen Ahnlichen Bau der Molekiile der 
Fenchon- und Kampferreihe hin, die eben durch das Pentoceanringsystem 
bedingt ist. 

Denken wir uns das Fenchon zum zugehérigen sekundaren Fenchyl- 
alkohol reduziert, so kénunen durch Wasserabspaltung aus diesem zuniichst 
zwei ringungesittigte Fenchene entstehen, wie ohne weiteres an der Formel 
zu erkennen ist. Durch Inyertierung kénnen sich alsdann weitere Kohlen- 
wasserstoffe bilden, unter anderem auch das semicyklische von folgender 
Konstitution: C 


H 
HG. Gen 


CH,-C-CH, 


CH; 
| cn, 
CH 
Fenchen 
von diesem semicyklischen kann ein zweites semicyklisches Fenchen ab- 
geleitet werden, indem intermediir das Tricyklen des Fenchontypus auftritt, 


welches sich alsdann unter Sprengung des Dreirings aufspaltet, so daB 
wir folgenden Ubergang haben: 


(1) ; 





H,C 


























CH CH, CH 
no<|“o_on, Hos == OH) H,C CoCr: 
CH,—C=CH, eas CH;-C-CH; — CH, (II). 
H.C CH, HC CH, HC. 
4 Pe ery H,C> mae ee CH; 
CH CH CH. 
Cyklofenchen Isofenchen Tsofenchen 
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Wahrend beim Kampfen bei einer derartigen intermediiren Tricyklen- 
bildung stets und stindig dasselbe Kampfen resultiert, wie leicht an der 
Formel erkannt werden kann, ist dies beim Fenchen nicht der Fall. Es 
existieren demnach zwei semicyklische Fenchene, von denen das Fenchen I 
als Fenchen schlechthin -bezeichnet werden wird, dagegen Fenchen II 
als Isofenchen. Damit sind aber die Méglichkeiten der Aufspaltung des 
Cyklofenchens nicht erschépft, da letztere auch folgendermaBen vor sich 
gehen kann: 


CH, 
ee: 
oe CH, uc | \cu 
¥ Icu,- ie == ie CH, (III). 
| 3 
a woe Ho>e | eo 
CH CH 


Auch in diesem Falle kommen wir zu einem ganz neuen Fenchen- 
bzw. Fenchontypus, der als Isoallofenchen- bzw. Isoallofenchontypus be- 
zeichnet werden soll. 


Diese angefiihrten Umlagerungen mégen zeigen, daB die Méglich- 
keit der Isomerien in der Fenchenreihe noch gréfer ist als in der 
Kampfenreihe. 

Die Angaben iiber das Vorkommen der Fenchene in der Natur sind 
auferst diirftige. Boucnarpar und Tarpy (C. r. 120 [1895], 1417) haben 
die Terpene von Fucalyptus Globulus hydratisiert; sie wollen dabei 
Terpineol, Isoborneol und Fenchylalkohol erhalten haben. Scu. u. Co. 
(Sco. 1904, I, 47) haben den Versuch nachgearbeitet und konnten dabei 
die beiden ersten Alkohole konstatieren, Fenchylalkohol aber nicht. Des- 
halb bleibt es auch noch zweifelhaft, ob Fenchen wirklich im Eucalyptusél 
vorkommt. 

BovucnarpaT und Laront (C. r. 113 [1891], 551; 118 [1894], 250; 
125 [1897], 111; 126 [1898], 755) und BoucHarpar und Tarpy (C. r. 120 
(1895], 1418 und 1419) ae bei der Hydratisierung des Terpentinéls 
einen Alkohol, der mit dem Fenchylalkohol die grote Ahnlichkeit hat. 
Sow. u. Co. (Son. 1899, II, 66) erhielten ebenfalls bei der Einwirkung von 
Benzoesiure auf franzésisches Terpentinél ein Produkt, welches nach der 
Verseifung Fenchylalkohol lieferte; sie lassen es aber unentschieden, ob 
die Bildung dieses Alkohols aus Fenchen selbst oder aus einem ihm iso- 
meren Kohlenwasserstoff stattfindet. Vel. hierzu Brerrram und HELLE 
(J. pr. II, 61, 306), welche Benzoeséure auf D-l-Fenchen unter gleichen 
Bedingungen einwirken lieben; sie konnten hierbei keine alkoholischen 
Bestandteile gewinnen. — Eine interessante Erklirung fiir die Bildung 
des Fenchylalkohols aus Pinen gibt Konpaxow (J. pr. II, 65, 232), indem 
er der Ansicht ist, daB sowohl bei der Umlagerung nach BoucHarpar 
und Laronr (a.a.0.), als auch bei der Kinwirkung der Trichloressig- 
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siure auf Pinen nach Reycxumr (vel. Pinen), schlieBlich bei der Hin- 
wirkung der Monochloressigsiure und Essigsiure in Gegenwart von 
Zinkchlorid nach Konpaxow selbst unter Sprengung des Vierrings ein 
Fiinfring entstehen kann, wobei ein Pentoceantypus geschaffen wird. 








CH CH, CH, 
| 
HO | cH, no cH, H,O~ >> eH 
| CH;-C-CH, Bae | bere SAS |CH;—C-CH; 
HO BURT <> HO ‘CH. HO ICH 
. a ee : yee 
GH, CH, GH, 


Dieses Fenchen kann natiirlich weiter invertiert werden. 


Bei der Untersuchung des Cypressenéls (Cupressus sempervirens L.) 
fanden Scu. u. Co. (Scu. 1904, I, 32), daB die Terpenfraktion vom Sdp. 
160—170° beim Hydratisieren einen Alkohol hefert, welcher im wesent- 
lichen Isoborneol ist, der aber den moderigen Geruch des Isofenchyl- 
alkohols bzw. Fenchylalkohols aufweist; also auch hier ist das Vorkommen 
des Fenchens zweifelhaft. 

Fassen wir diese Resultate zusammen, so sehen wir, daB man das 
Vorkommen dieses Kohlenwasserstoffs in der Natur verschiedentlich wahr- 
scheinlich gemacht, aber ihn nirgends mit Bestimmtheit nachgewiesen, 
geschweige denn isoliert hat. Die Reindarstellung des Fenchens begegnet 
groBen Schwierigkeiten, da bei der Bildung desselben, wie bereits an- 
gedeutet wurde, verschiedene isomere Fenchene entstehen kénnen. Es 
ist bisher tiberhaupt noch nicht gelungen, das gewéhnliche semicyklische 
Fenchen oder eines der anderen hierher gehérigen isomeren in reinem 
Zustande abzuscheiden. Wenn daher im folgenden die Rede von der 
Darstellung des Fenchens ist, so kann damit nicht ein einziges Fenchen 
gemeint sein, sondern es hegen Gemenge vor, in denen allerdings die eine 
oder andere Modifikation bedeutend vorherrscht. Bei Angabe der Dar- 
stellungsweise werden iiber die Natur der vorliegenden Fenchene Mit- 
teilungen gemacht werden. — 


Die kiinstliche Darstellung der Fenchene geht wie jene des Kampfens 
von den Chloriden, von den Alkoholen oder auch von den Aminen aus. Wir 
sind dagegen nicht imstande, das Fenchen aus einem anderen Kohlenwasser- 
stoff zu gewinnen, wenn wir davon absehen, daB ev. das Pinen durch 
Umlagerung in den Fenchylalkohol und dieser unter Wasserabspaltung in 
Fenchen iibergefiihrt werden kann. — Am besten geht man entweder von 
den Fenchylchloriden oder dem Fenchyl- oder Isofenchylalkohol aus (vgl. 
beide), Wir haben auch bei dem Fenchylalkohol vollkommene Analogie 
mit dem Borneol und Isoborneol, und bei den verschiedenen Chloriden 
Analogie mit dem Kampfer- und Kampfentypus. Der Fenchylalkohol 
spaltet nicht leicht Wasser ab, leichter dagegen der Isofenchylalkohol usw. 
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Watuacn (A. 259, 324) entdeckte im Jahre 1890 das Fenchon und 
stellte aus ihm das Fenchonoxim, aus diesem das Nitril, das Isofenchon- 
oxim und die Fencholensiure her. — Derselbe Forscher setzt im Jahre 
1891 (A. 263, 129) seine Arbeit fort, bringt Daten iiber die erwiihnten 
Verbindungen, iiber eine neue Base C,,H,,NH,, aus dem Nitril C,,H,,N 
durch Reduktion gewonnen, und iiber das Fenchylamin C,,H,,NH,, aus 
dem Fenchon mit Ammoniumformiat erhalten; ferner wird der Fenchyl- 
alkohol dargestellt, aus diesem das Chlorid C,,H,,Cl. Dieses Fenchyl- 
chlorid ward mit Anilin am RiickfluBkithler erhitzt, das Gemisch mit Eis- 
essig versetzt und Wasserdampf durchgeleitet; es ging ein Kohlenwasser- 
stoff iiber, der getrocknet usw. bei 158—160° siedete, optisch inaktiv 
war, p,, =1,46900, d,, = 0,864 hatte und beim Abkiihlen nicht fest 
wurde, M.R. = 43,84, ber. fiir C,,H,,/ = 48,54. Dies Fenchen nahm 
ungefihr zwei Atome Brom auf, war gegen starke Salpetersiiure relativ 
bestandig, ward von KMnO, leicht angegriffen, wobei eine Siure C,,H,,05 


vom Smp. 137—138° gebildet wurde. 


Im Jahre 1894 versucht alsdann Waunaca (A. 284, 331) das Fenchen 
aus dem Fenchylalkohol zu gewinnen, da die Ausbeuten aus dem Chlorid 
zu wiinschen tibrig lassen. Aber auch der Fenchylalkohol verestert sich 
zu leicht, als daB Fenchen gebildet werden kénnte. Gelegentlich er- 
wahnt Watuacu ein festes Fenchylchlorid vom Smp. 195—196°, welches 
spiter zur Erforschung der Konstitution des Fenchens herangezogen 
wurde. Ferner erfolgt die Mitteilung, da bei der Oxydation des Fenchens 
mit Kaliumpermanganat auBer der bei 137—138° schmelzenden Siure 
C,,H,,03, eine isomere Séure vom Smp. 152° gewonnen wird. AuSerdem 
wird hier zuerst das Fenchenphoron erwahnt. 


Die Fortsetzung der Arbeit iiber das Fenchen wird im Jahre 1898 
(A. 800, 294) gebracht. Hier geht Watuacu bei der Darstellung des 
Fenchens (S. 313) wiederum vom Fenchylchlorid aus, und bestimmt noch- 
mals die physikalischen Konstanten des daraus erhaltenen Kohlenwasser- 
stoffes; von diesem werden hauptsiichlich zwei Fraktionen aufgefangen, 
Sdp. 154—155°, d,, = 0,8660, np,, = 1,4693 und Fraktion Sdp. 155—156°, 
d,, = 0,8670, mp = 1,47047. Auch jetzt wurde mit Kaliumpermanganat 
oxydiert und hauptsiichlich die bei 152—153° schmelzende Siure C,,H,,0, 
erhalten, die als e-Oxysiure charakterisiert wird, wobei das Keton 
C,H,,O Fenchokamphoron erhalten wird; aus diesem entsteht durch Oxy- 
dation mit Salpetersiiure die Siure C,H,,O, vom Smp. 202°, die spiterhin 
als Apokampfersiure erkannt wurde. S. 319 stellte Watnacu fir das 
Fenchon die Formel 

CH 


we 
HC | CH—CH, 
CH;-C-CH, 
H,C CO 


ae 


CH 
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auf, Gleichzeitig neigt W. dazu, dem Fenchen folgende Konstitution zu 
geben: 
CH 

HC re 

CH,-C-CH,| 


C—CH, 





HO | 


CH 


CH 


und stellt die Bildung eines semicyklischen Terpens der Formel 0,H,, 
:C:CH,, als weniger wahrscheinlich hin. 

Gleichzeitig mit Waxnacu beschiftigen sich GarpNER und CockBURN 
(Soc. 71, 1156; 78, 275; Proceed. 1897—1898, Nr. 187, 8—9) mit dem 
Fenchen; auch sie stellen es aus dem Fenchylchlorid dar, indem sie dieses 
mit Anilin verseifen. Die Hauptmenge des so erhaltenen Fenchens destil- 
lierte zwischen 150—156°, also einige Grade niedriger als das von W. 
hergestellte Produkt. Die Fraktion vom Sdp. 152—154° besaB d,,=0,8667 
und [@]p= —6° 46’, wihrend der Kohlenwasserstoft WaLLacus inaktiv war. 
G. und C. oxydieren ihren Fenchen mit Salpetersiure; sie erhalten cis- 
Kampfopyrsiure (Apokampfersiure), woraus obige Konstitution des Fenchons 
C,,H,,O zu folgern wire, wenn keine Umlagerungen stattfanden. 

Im Jahre 1898 berichten Konpaxow und Lutscarntn (J. pr. I, 60, 257) 
yuber die Frage der Isomerisation in der Mentholreihe*. Schon yvorher 
hatte Konpaxow (B. 28, 1618) darauf hingewiesen, da’ bei der Behand- 
lung gewisser sekundirer Alkohole mit PC], Isomerisation zum tertidren 
Chlorid eintrite. Am angegebenen Orte S. 279 sagt er: ,daher miissen 
das Fenchylchlorid und das Chlorwasserstofffenchen, welche von WaLLACH 
erhalten wurden, ebenso auch ihre anderen Halogenderivate identisch 
sein und dem tertiiiren Fenchylalkohol entsprechen.“ 


Noch aus demselben Jahre (A. 802, 371) stammt alsdann die nichste 
Arbeit von Watuace. Er gibt nochmals ausfiihrlich die Darstellung des 
Fenchens an; es ist dies von Wichtigkeit, weil je nach der Darstellung 
des Chlorids verschiedene Fenchene erhalten werden. Aus d-Fenchon 
erhalt man durch Reduktion 1-Fenchylalkohol; von diesem werden 45 ¢ 
in 80 g Chloroform gelést und zu der Liésung nach und nach unter Kis- 
kihlung 60g PCI, gesetzt. Alsdann wurden Chloroform und POC], im 
Vakuum abdestilliert und die Destillation unterbrochen, sobald das Ther- 
mometer auf 70° gestiegen war; das riickstindige Fenchylchlorid wurde 
mit Wasserdampf abgeblasen usw. Zur Unterscheidung der einzelnen 
aktiven Chloride und Fenchene fiihrt Wannaca die Bezeichnung ein, daB 
mit ,,.D“« und ,,L“ die direkten Abkémmlinge des Rechts- bzw. Links- 
Fenchons bezeichnet werden, die nun ihrerseits d- oder l- usw. Derivate 
hefern kénnen. Aus D-l-Fenchylalkohol wurde das Chlorid erhalten, dies 
war mehr oder weniger linksdrehend; aber auch ein rechtsdrehendes wurde 
gewonnen, und zwar wurden folgende Polarisationen beobachtet: ¢p= —1 Bo; 
— 12°; — 5°; —1°; — 0,395°; + 0°; 45,19; dabei war stets gleich- 
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miBig mit PC], in Chloroform- oder Petrolitherlésung gearbeitet worden. 
Wihrend das Lésungsmittel ohne merklichen EinfluB ist, tritt eime wesent- 
liche Anderung der Polarisation ein durch eine verschiedene Art der 
Abscheidung des Chlorids, je nachdem man das Lisungsmittel und POCI, 
durch Destillation im Vakwum entfernt, oder POC], durch Waschen mit 
Wasser oder Soda zerstért, oder nach Entfernung des Lisungsmittels das 
Chlorid mit Wasserdampf iibertreibt, oder schlieBlich das Chlorid durch 
Aussieden im Vakuum (Sdp.,, = 84—86°) usw. abtrennt. Im allgemeinen 
entsteht bei niederer Temperatur aus dem D-l-Fenchylalkohol immer links- 
drehendes Chlorid. my 

D-l- und D-d-Fenchen aus D-l-Fenchylchlorid. Zur Ab- 
spaltung def Salzsiure kann Anilin oder Chinolin genommen werden. Je 
nachdem man von stark oder schwach aktivem Chlorid ausgeht, kommt 
man zu einem linksdrehenden oder rechtsdrehenden, oder auch zu einem 
inaktiven Fenchen. Aus stark linksdrehendem Fenchylchlorid entsteht 
immer ]-Fenchen, wihrend aus schwach linksdrehendem oder inaktivem 
Chlorid d-Fenchen erhalten wird, so da8 die Polarisationen im 1 dem- 
Rohr zwischen ¢p = — 21° und wp =+ 21° schwanken. Sicher kann 
man D-l-Fenchen erhalten, wenn man rechtsdrehendes Fenchen aus 
d-Fenchon mehrere Stunden mit verdiinnten Séuren erwirmt. Aus D-l- 
Fenchen wird bei der Oxydation die bei 152—158° schmelzende Oxy- 
fenchensiure C,,H,,0, erhalten, die ebenfalls linksdrehend ist. Aus 
D-d-Fenchen resultiert die D-d-Oxyfenchensiure C,,H,,O, vom Smp. 138 
bis 139°. 

Das Fenchylchlorid bereitet alsdann Waxuacn auch aus dem Fenchen. 

Die verschiedenen sich durch Polarisation unterscheidenden Fenchene 
bzw. Oxyfenchensauren liefern auch verschiedene Fenchokamphorone. Aus 
der D-l-Oxyfenchensiure bzw. aus dem D-]-Fenchen wird ein D-d-Fencho- 
kamphoron vom Smp. 109—110° und Sdp. 202° erhalten, wihrend die 
D-d-Oxyfenchensiiure vom Smp. 138° bzw. das D-d-Fenchen ein D-1-Fencho- 
kamphoron vom Smp. 62—63° und Sdp. 201—202° liefern. A. a. O. 8S. 386 
kommt W. nochmals auf die oben angegebene, die doppelte Bindung im 
Ringe aufweisende Formel des Fenchens zuriick. 

In demselben Jahre 1898 berichten Bovcuarpar und Laroyr (C. r. 
126, 755; C. 1898, I, 893) tiber die Behandlung von linksdrehendem 'T'erpen- 
tindl mit Siuren; sie erhalten hierbei d-Fenchylalkohol vom Smp. 42° 
usw., aus diesem durch PCI, in Petrolatherlésung ein Chlorid vom 
Sdp., = 105—110°, welches durch alkoholisches Kali oder Toluidin in 
einen flissigen Kohlenwasserstoff, Sdp. 159°, iibergeht. 

In dem Jahre 1900 wird alsdann die Entdeckung des Isofenchyl- 
alkohols von Bertram und Hewie (J. pr. U, 61, 293; vel. auch Scu. 1898, 
II, 55) mitgeteilt. Sie stellen zuerst das Fenchen dar, indem sie durch 
Reduktion des d-Fenchons zum D-l-Fenchylalkohol vom Smp. 45° gelangen. 
Um aus dem Fenchylalkohol selbst Wasser abzuspalten, lieBen sie 
P,O, oder Kaliumhydrosulfat ecinwirken, wobei sie keine ginstigen 
Ausbeuten erhielten, auch war das Rohfenchen optisch inaktiv. Bei der 
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Einwirkung von geschmolzenem Zinkchlorid auf eine siedende Lésung 
von Fenchylalkohol in Benzol findet fast gar keine Reaktion statt, jeden- 
falls konnte dabei kein Fenchen erhalten werden. B. und H. greifen deshalb 
ebenfalls zum Fenchylchlorid zuriick, welches sie folgendermafen gewinnen: 
Sie lassen die Lésung des Fenchylalkohols im doppelten Gewicht niedrig 
siedenden Petrolathers (Sdp. 30—70°) allmahlich zu der berechneten 
Menge PCl,, die mit leicht siedendem Petrolither iibergossen ist, zuflieBen. 
Nach beendigter Reaktion wird die Lésung des Fenchylchlorids auf Eis 
gegossen und dieselbe mit Hiswasser usw. gewaschen. Nach dem Absieden 
des Petrolathers im Wasserbade wird der erkaltete Riickstand in Chinolin, 
das nahe bis an seinen Siedepunkt erhitzt ist, eingetropft; der Kohlen- 
wasserstoff destilliert sofort tiber, Sdp. 154—156°, also etwas niedriger 
als Wawtnacn gefunden hat und héher als GarpNerR und CockBURN 
beobachten; d,, = 0,8660—0,8665 und np, = 1,46733—1,46832. Die 
Polarisation wechselt selbst bei gleichmifiger Darstellungsweise, bald 
linksdrehend, bald fast inaktiv oder rechtsdrehend. Stark linksdrehendes 
Fenchylchlorid liefert auch l-Fenchen, wihrend sich aus fast inaktivem 
Chlorid d-Fenchen bildet. B. und H. lassen es unentschieden, ob die 
Wauuacusche Ansicht die richtige ist, da die Fenchenbildung ohne 
Umlagerung stattfindet, oder jene von Konpaxow und LuvscuHinin, die im 
Fenchylchlorid hauptsaichlich ein tertiires Chlorid sehen. 

Zur Darstellung des Isofenchylalkohols gehen sie yom D-]-Fenchen 
aus; vgl. weiter unten. B. und H. gewinnen das Fenchen aus dem 
Isofenchylalkohol, indem sie letzteren in benzolischer Lésung mit 
geschmolzenem Zinkchlorid erwirmen, wobei sich ebenso leicht wie beim 
Isoborneol Wasser abspaltet; der entstehende Kohlenwasserstoff ist im 
Geruch nicht vom Fenchen zu unterscheiden, und hat den Sdp. 155—156°, 
d,, = 0,8636, np,, = 1,46862, M.R. = 43,81, wihrend sich fiir C,,H,,i 
= 43,53 berechnet. Sehr wichtig ist, daf beim Ubergang vom Isofenchyl- 
alkohol zum Kohlenwasserstoff Drehungswechsel stattfindet. Wahrend der 
aus dem D-l-Fenchen erhaltene Isofenchylalkohol ebenfalls linksdrehte, 
dreht dieses Fenchen rechts, ep, =+ 15°46’; B. und H. lassen es un- 
entschieden, ob wirklich Fenchen vorliegt. 

TscuuGanrr (Ch. Z. 24 [1900], 542) stellt aus dem Fenchylalkohol 
den Methylester der Fenchylxanthogensiiure dar, der sich im Vakuum 
unzersetzt destillieren laBt. Zur Zersetzung des Esters wurde im drei- 
kugeligen Dephlegmator destilliert; aus 90 g Ester wurden 24 ¢ reiner 
Kohlenwasserstoff vom Sdp. 147,5—149,5° erhalten; Ausbeute gegen 50°/,. 
Nach weiterer Fraktionierung destillierte der Kohlenwasserstoff bei 149 
bis 150°. Tscu. ist der Meinung, daB ein neues Fenchen vorliege (vgl. 
auch Scu. 1900, I, 55, welche vorher nach dieser Methode einen Kohlen- 
wasserstoff vom Drehungsvermigen wp = —1,5° erhalten hatten). 

Im J ahre 1900 berichten Konpaxow und LurscHinrn (J. pr. II, 62, 1) 
weiter tiber die Isomerisation auch des Fenchylalkohols bei dem Ubergang 
in das Chlorid. Sie gewinnen das Fenchylehlorid nach Watnace bzw. 
KonpaKow (B. 28, 1618); das erhaltene Produkt war nicht einheitlich, 
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sondern siedete im Gegensatz zu den Angaben Wartacus in groBen 
Intervallen. K. und L. sind der Ansicht, daB alle Forscher bis dahin 
kein reines Fenchylchlorid in Handen hatten, daf ferner die Unbe- 
stindigkeit des Drehungsvermégens bei reinen Priparaten nicht zutrifft, 
sondern von Beimengungen4Fenchen und Dichlorid) abhingt. — Zur Dar- 
stellung des Fenchylchlorids lassen sie nunmehr Fenchylalkohol langere 
Zeit mit bei —20° gesittigter Salzsiure bei Zimmertemperatur stehen 
usw. Dieses Chlorid siedet bei 15 mm von 79—83° mit Ausnahme eines 
sehr geringen bei 82—105° siedenden Anteils. — Zur Darstellung des 
Fenchens behandelten K. und L. die verschiedenen Chloride mit alko- 
holischer Kalilauge auf dem Wasserbade mehrere Stunden hindurch. 
Gingen sie ¥on dem nach Watnacu dargestellten Chlorid aus, so erhielten 
sie ein Fenchen vom Sdp. 154—158°, das eher dem Pinen als dem Kampfen 
abnlich roch, d,,=0,8668, [@]p,,= —25°, mp = 1,46890, M. R. = 43,68, ber. 
fir C,,H,,/ = 43,54. Ein Teil des Chlorids hatte nicht reagiert und 
schmolz bei 78—79°. — Alsdann wurde das Fenchen aus Fenchylchlorid, 
das aus dem Fenchylalkohol durch Erwirmen mit Salzsiiure auf 150° 
gewonnen war, dargestellt. Dieses Fenchen siedete bei 147—156° (Haupt- 
anteil bei 152°) und besaf d,, = 0,8496, mp = 1,45809, Pol. [e]p = ee otal icone 
M. R. 43,69. — K. und L. betonen (a. a. O. S. 12) zum ersten Mal mit 
aller Bestimmtheit, daB in dem Rohfenchen mindestens zwei Henchene vor- 
kommen, von denen eins niedriger, das andere héher siedet. Sie erkliren 
die Bildung dieser verschiedenen Fenchene aus der Existenz verschiedener 
Chloride, indem es ein sekundiires und ev. drei tertiire Chloride gibt; 
folgende Formeln erkliren den Ubergang der tertiiiren Chloride in die 
Fenchene: 
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Es braucht wohl nicht hinzugefiigt zu werden, daf sich aus diesen 
Chloriden noch mehr Fenchene ableiten lassen. 

S. 15 (a. a. 0.) berichten alsdann K. und L. itber die Anlagerungs- 
produkte von Salzsiure und Bromwasserstoffsiure an Fenchen. Sie bereiten 
das Chlorwasserstofffenchen durch Erhitzen des Fenchens mit Chlor- 
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wasserstoffsiure im Bombenrohr auf 120—130°, indem sie ein Fenchen 
vom Sdp. 144,5—155° verwandten. Sie halten das Chlorid fiir ein tertiares 
Chlorid; aus ihm gewinnen sie durch Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge 
auf 150° ein Fenchen zuriick vom Sdp. 144—155°, d,, =0,8467, mp =1,45559, 
Ful 160258 

Ferner spalteten K. und L. das Fenchen aus dem Fenchylbromid ab, 
indem sie 70 g Fenchylbromid mit alkoholischer Kalilauge 6 Stunden lang 
auf 150° im Bombenrohr erwirmten; es wurden 40 g Fenchen erhalten, 
welche sich in zwei Teile, in einen gréBeren vom Sdp. 142—144,5° und 
in einen kleineren vom Sdp. 144,5—155° zerlegen lieBen. Der erste zeigte 
d,, = 0,8407, np = 1,45129, M.R. = 43,54, Pol. [@]p = —49°59’, wahrend 
der zweite Kohlenwasserstoff zeigte: d,, = 0,8491, np = 1,45699, M.R. 
= 43,54, [¢]p = —31°53’. 

Aus dem Bromwasserstofffenchen gewinnen K. und L. durch Be- 
handlung mit alkoholischer Kalilauge ein Fenchen, Sdp. 143—155°, 
dy, = 0,8453, mp = 1,45459, M.R. = 43,54, Pol. [@]p =—26°19’. Auch 
hier hat sich demnach ergeben, da bei der Darstellung des Fenchens 
aus dem Halogenwasserstoffanlagerungsprodukt besonders das Fenchen mit 
niederer Siedetemperatur resultiert. K. und L. sind der Ansicht, da 
die alkoholische Kalilauge bei der héheren Temperatur invertierend wirkt; 
bei den diesbeziiglich angestellten Versuchen wurde in der Tat ein etwas 
niedrigerer Siedepunkt erhalten. — K. und L. stellen alsdann (a.a.O., 8. 25 
usw.) die Eigenschaften der auf verschiedene Weise erhaltenen Fenchene in 
iibersichtlicher Weise zusammen und ziehen schlieBlich ihre Schliisse aus 
den erhaltenen Resultaten. Aus dem Fenchylbromid entsteht in gréferer 
Menge als aus dem Chlorid das Fenchen mit niedrigerem Siedepunkt, 
wahrscheinlich bildet sich dieses aus dem Jodid in noch gréferer Menge. 

Aus den Versuchen von K. und L. folgere ich, daB® die von ihnen 
erhaltenen stirkeren Polarisationen durch die Anwesenheit gréBerer Mengen 
von cyklisch-ungesittigten Fenchenen bedingt sind. 

Im Jahre 1901 vervollstindigen Konpakow und Lurscuiyiy ihre 
Mitteilungen tiber das Fenchen (Ch. Z. 25 [1901], 181); sie isolieren aus 
dem Gemisch der Fenchene ein reines Fenchen vom Sdp. 140—141°, 
dy. = 0,8385, [a@]p = —55°, mp = 1,44949; dieses Fenchen verhilt sich wie 
ein Kohlenwasserstoff mit Doppelbindung im Ring, wihrend das zweite 
Fenchen Kigenschaften eines semicyklischen Terpens aufweist. — K. und L. 
gewinnen férner das Fenchyljodid, aus dem sie ein Fenchen erhalten vom 
Sdp. 147—154°, d,, = 0,8463, [a]p =+2°4’. Aus diesem Fenchen wird 
das Jodwasserstofffenchen hergestellt, welches seinerseits nach dem Ab- 
spalten von HJ ein Fenchen liefert vom Sdp. 143—150°, d,, = 0,8494, 
mp = 1,45659; also auch hieraus geht hervor, da& Fenchen aus zwei 
Isomeren besteht, welche beim Addieren von HJ ein Gemisch von tertiirem 
und sekundirem Jodid bilden. 

Wauiacn (A. 815, 273) ergiinzt zuniichst die Mitteilungen iiber die 
Gewinnung des Fenchylchlorids. Es hat sich auch hier wiederum ergeben, 
da8 man ein stark linksdrehendes Chlorid erhalt, wenn man D-l-Fenchyl- 
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alkohol mit PCl, unter guter Kiihlung umsetzt und POC}, durch Waschen 
mit kaltem Wasser entfernt usw.; aus diesem Chlorid erhalt man ein 
D-l-Fenchen. Wenn man dagegen das Fenchylchlorid mit Wasserdampf 
iibertreibt und nicht im Vakuum destilliert, so resultiert ein schwach- 
drehendes Chlorid bzw. Fefchen. Wirkt schlieBlich PC], ohne Kihlung 
ein und erwarmt man darauf noch eine Stunde auf dem Wasserbade und 
destilliert dann das Chlorid mit Wasserdampf iiber, so ergibt sich ein rechts- 
drehendes Chlorid und Fenchen. — d-Fenchen geht durch Erwirmen mit 
Schwefelsiure in l-Fenchen iiber. — Bei der Oxydation der Rohfenchene 
habe sich ergeben, da zwei schwer oxydierbare Fenchene und mindestens 
ein leicht oxydierbares vorhanden sind. Die leicht angreifbaren Fenchene 
hefern keiné «-Oxysaéuren, sondern nur die schwer angreifbaren. Aus 
den leicht angreifbaren Fenchenen wurde eine Ketosiure C,H,,0, 
erhalten, welche ein Semicarbazon vom Smp. 210° lieferte. Alsdann 
bringt WanacHh erginzende Mitteilungen iiber die Verbindungen der 
D-l-Fenchen- und der D-d-Fenchenreihe. Zum SchluB (a. a. O., 8. 299) 
kommt WanacH dann ebenfalls zu der Ansicht, da8 man fiir das 
D-l-Fenchen die Formel 
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in Betracht ziehen miisse; alsdann fiihrt W. noch mehrere Formeln fiir 
die verschiedenen Fenchene, die durch Isomerisation entstehen kénnen, 
auf. In bezug auf das D-d-Fenchen, welches die bei 138° schmelzende 
Oxysiure C,,H,,O, liefert, bleibt W. vorlaufig bei der Raumisomerie stehen, 
wenn ihm auch eine chemische Isomerie nicht ganz ausgeschlossen erscheint. 


Dope (Am. 24, 649; C. 1902, II, 592) hebt das analoge Verhalten 
des Fenchens und Kampfens gegen Essigsiure hervor, macht aber keine 
weiteren Angaben ittber Darstellung des Fenchens. 

Konpakow (J. pr. I, 65, 201) kommt im Jahre 1902 auf das Ver- 
hiltnis seiner von ihm zuerst betonten komplizierten Zusammensetzung 
der Fenchene zuriick, ebenso darauf, daB er zuerst das Vorkommen des 
semicyklischen Fenchens in dem hochsiedenden Fenchen betont hat; neue 
Mitteilungen tiber die Darstellung der Fenchene werden nicht gebracht. 
Gegen die Auslassungen Konpakows wendet sich alsdann Wa.iacH 
(J. pr. II, 65, 586), dem Konpaxow (J. pr. I, 67, 94) in seiner nichsten 
Mitteilung entgegnet. 

Im Jahre 1903 berichten Konpaxow und ScHINDELMEISER iiber 
einige Fenchylderivate (J. pr. I, 68, 105). Sie konstatieren, daB das reine 
feste Chlorid, welches dem sekundaren Fenchylalkohol entspricht, unter 
11mm Druck bei 81—82° siedet und daB sein Smp. bei 75° liegt. Aus diesem 
- Fenchylchlorid wird durch Erhitzen auf 180° mit starker alkoholischer 
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Kalilauge ein Fenchen erhalten, das sich von dem Fenchen aus dem leicht 
zerlegbaren Chlorid unterscheidet; es hat Sdp. 159—161°, dw, = 0,8631, 
[@]p» =—9°65. K. und 8. sind der Meinung, daB das hochsiedende 
Fenchen, wie es alle fritheren Forscher in Hinden gehabt haben, dem 
bestandigen Chlorid entspricht. a 

Die Isolierung der Fenchene aus einem itherischen Ol ist, wie wir 
sahen, bisher nicht méglich gewesen. Die Gewinnung der Fenchene auf 
kiinstlichem Wege geht entweder von den Fenchylchloriden aus, wie sie 
1. aus dem sekundiren Fenchylalkohol oder 2. aus dem Isofenchylalkohol 
oder 3. aus den Fenchenen gewonnen werden. Diese Fenchylchloride sind 
hauptsiichlich tertiiirer Natur — die Konstitutionsformeln aller dieser Ver- 
bindungen werden weiter unten erdrtert werden — und durchaus nicht 
einheitlich, so daB auch die aus ihnen gewonnenen Fenchene nicht ein- 
heitlicher Natur sind. Wir haben hauptsachlich zwei semicyklische 
Fenchene, deren Konstitution (Bd. II, 8. 118) besprochen wurde, alsdann 
mehrere ringungesittigte Fenchene, welche ev. das Fenchen 
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Wir erkennen ferner aus dem bisher Mitgeteilten, daB die Fenchene 
auch aus dem Isofenchylalkohol gewonnen werden kénnen; ob diese jedoch 
mit den anderen Fenchenen identisch sind, mu8 durch weitere Versuche 
erst erhirtet werden. 

Uber die Eigenschaften der Fenchene kénnen nur insofern Angaben 
gemacht werden, als man dabei im Auge behalten muff, daf in allen 
Fallen Gemenge vorliegen, in denen allerdings die eine oder andere Modi- 
fikation vorherrscht. Aus diesem Grunde sind die 

Physik. Eig. der Fenchene bereits bei der Gewinnung dieser Kohlen- 
wasserstoffe erledigt worden, um sicher zu sein, dai der Begriff der be- 
treffenden Fenchene durch die Darstellung genau festgelegt ist und keine 
Irrtiimer unterlaufen kénnen. Es ist nachzutragen, da die semicyklischen 
Fenchene einen héheren Siedepunkt (ca. 155°), ein héheres Volumgewicht 
(d,) = 9,865) und einen héheren Brechungsexponenten, mp = 1,468, auf- 
weisen als die ungesiittigt cyklischen Kohlenwasserstoffe, wihrend das 
semicyklische Kampfen bei 160° siedet, d,, = 0,870 und mp = 1,470 besitzt. 
Die Molekularrefraktion dieser Fenchene ergibt zweifellos das Vorhanden- 
sein einer doppelten Bindung, womit auch die chemischen Reaktionen im 
Kinklang stehen. — Die ringungesittigten Fenchene sieden bedeutend 
niedriger als die semicyklischen, da ihr Siedepunkt bei etwa 142—145° 
liegen diirfte, auch ihr Volumgewicht ist niedriger, indem d,, ungefahr 
0,840 und der Brechungsexponent mp = ca. 1,450 betragt. Die ringungesit- 
tigten Fenchene scheinen den Lichtstrahl stiarker abzulenken als die semi- 
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cyklischen. — Hieraus erhellt, daB die Isomerien in der Fenchenreihe 
bedeutend zahlreicher sind als in der Kampfenreihe, in der wir nur ein 
semicyklisches Kampfen kennen, welches dem Kampfentypus angehdrt; 
von den ringungesattigten Kampfenen ist mit Sicherheit nur das Bornylen 
bekannt, welches jedoch~“den Kampfertypus aufweist, wihrend weitere 
ringungesittigte Kampfene, sowohl des Kampfen-, als auch Kampfertypus 
sehr wohl méglich, aber bisher mit geringer Sicherheit festgestellt sind. 
Die gréfere Anzahl der Isomeren in der Fenchenreihe wird dadurch 
bedingt, daB, wie wir zu Anfang angaben, der Fenchentypus in den Iso- 
fenchentypus iibergehen und dadurch ebenfalls ein semicyklisches Fenchen 
gebildet werden kann; von diesem Isofenchentypus sowohl, als auch vom 
Isoallofenclfentypus kénnen nun wiederum verschiedene ringungesittigte 
Fenchene derivieren. 

Chem. Eig. der Fenchene. Auch bei Angabe der chemischen Higen- 
schaften kénnen wir yon keinem seiner Konstitution nach charakterisierten 
einzelnen Fenchen ausgehen, sondern nur von einem Rohfenchen, welches 
nach einem bestimmten Verfahren, welches jedesmal angefiihrt wird, ge- 
wonnen wurde. Allerdings sind wir vielfach imstande, anzugeben, da8 ein 
bestimmtes Derivat nur einem ganz bestimmten Fenchen zukommen kann. 

Reduktionsversuche sind mit den Fenchenen von Zrtinsky 
(kK. 86, 768) nach dem Verfahren von SABATIER und SENDERENS angestellt 
worden. — Hs existiert ein Kohlenwasserstoff C,,H,,, den Wanuacu (A. 284 
[1894], 326) Tetrahydrofenchen genannt hat, und welcher aus dem 
Fenchylalkohol gewonnen wurde, dadurch, daB 5 g des letzteren mit 10 ccm 
Jodwasserstoffsiure (1,96) und 1 g rotem Phosphor in» zugeschmolzenen 
Roéhren 15 Stunden lang auf 210—215° erhitzt wurden; Sdp. 160—165°, 
dy, =0,7945, np = 1,4370. Der Kohlenwasserstoff ist verschieden von dem 
durch Reduktion der Fencholensiure (WaLLAcH, A. 269, 341) erhaltenen, 
dem aber wahrscheinlich die Bruttoformel C,H,, zukommt. Rauchende 
Salpetersiure greift den Kohlenwasserstoff in der Kalte nicht an, mit 
Brom gibt er ein festes oberhalb 200° schmelzendes Produkt. Tetrahydro- 
fenchen ist nicht identisch mit Tetrahydropinen, welches aus dem Pinen- 
chlorhydrat gewonnen wurde. Man kann sich vorstellen, da8 aus dem 
Fenchylalkohol ein vollstiindig hydriertes m-Cymol entsteht, wihrend sich 
aus dem Pinenchlorhydrat ein vollstindig hydriertes p-Cymol bilden kann; 
auch kénnen o-Verbindungen hierbei entstehen bzw. aus dem Pinenchlor- 
hydrat ein an demselben Kohlenstoffatom methyhertes und isopropyliertes 
Hexahydrobenzol. 

Halogenderivate der Fenchene. Da man aus den Limonenen 
und dem Terpinolen gut kristallisierende Bromadditionsprodukte erhalten 
hatte, versuchte Wauuacn (A. 263 [1891], 151) abnliche Produkte aus den 
Fenchenen zu erhalten.. Er lie8 auf Rohfenchen, in Eisessig gelést, Brom 
einwirken, wobei Entfarbung eintrat. Nach Zusatz von Wasser ward mit 
Wasserdimpfen destilliert; es ging ein schweres O] iiber, welches getrocknet 
analysiert wurde, da es sich beim Destillieren zersetzte. Obwohl die 
Analysen nicht ganz auf ein Dibromid stimmten, so ist doch anzunehmen, 
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daB hier wahrscheinlich ein mit Monobromid yerunreinigtes Dibromid vor- 
lag. Das aus Fenchylchlorid gewonnene Ausgangsmaterial Fenchen war 


inaktiv. 
Uber Chlor- und Jodadditionsprodukte der Fenchene ist 


nichts bekannt. 

Halogenwasserstoffadditionsprodukte der Fenchene. 
Fenchenhydrochlorid. Es miissen diejenigen Reaktionsprodukte, welche 
man aus dem Fenchyl- oder Isofenchylalkohol durch Einwirkung yon 
PCl, oder Salzsiiure erhalt, und welche man durch Addition von Salz- 
siure an die Fenchene darstellen kann, scharf voneinander getrennt 
werden. Lassen wir auf Borneol PCl, einwirken, so erhalten wir das 
Bornylchlorid, welches aber nicht mehr dem Borneol entspricht, sondern 
einem anderen Alkohol, dem Isoborneol, und welches sich als identisch 
erwiesen hat mit dem Kampfenhydrochlorid: es ist hierbei demnach der 
Kampfertypus in den Kampfentypus umgelagert worden oder umgekehrt; 
das wahre Chlorid des Borneols ist der kinstliche Kampfer (Pinenhydro- 
chlorid). Es ist jedoch gewif, daB auch dem ,,Bornylchlorid* etwas 
Pinenchlorhydrat beigemengt ist. 

Ahnlich liegen die Verhiltnisse beim sekundiren Fenchylalkohol; 
lassen wir auf diesen (vgl. Fenchylalkohol) PCl, einwirken, so entsteht ein 
Henchylchlorid“, welches nach Konpaxow ebenfalls hauptsichlich aus 
tertiiren Chloriden besteht, denen festes sekundires Fenchylchlorid (J. pr. 
JI, 62, 1) vom Smp. 79—80° beigemengt ist. Wir kinnen uns demnach 
die Ubergiinge folgendermafen vorstellen: 
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Sek. Fenchylchlorid, Smp. 79—80° Tertiiire Fenchylchloride. 


Von zwei dieser tertiiren Fenchylchloride leiten sich die beiden 
semicyklischen Fenchene ab. Es war nun die Frage, ob durch Anlagerung 
von Salzsaure an die Rohfenchene dieselben Chloride entstehen wie sie aus 
den Alkoholen erhalten werden. Die Frage ist schwer zu beantworten, weil 
die tertiéren Fenchylchloride fliissig sind, so daB man darauf angewiesen ist 
aus diesen Reaktionsprodukten C,H. ,Cl wiederum Salzsiiure abzuspalten, it 


LOralT 
zu sehen, ob man zu demselben Rohfenchen zuriickgelangt, von dem man 
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ausgegangen war. Ist dies der Fall, so kann man ev. annehmen, da 
auch die Chloride identisch sind (vgl. auch Konpaxow und LuTSCHININ 
(J. pr. I, 60 [1899], 279). Der Entscheidung dieser Frage treten K. und L. 
(J. pr. IT, 62 [1900], 1) naher. Schon vorher hatte Watuacs (A. 302 [1898], 
382) Salzsiuregas in eine.gut abgekiihlte Lésung von Fenchen in Eisessig 
eingeleitet, das Produkt alsdann in Kiswasser gegossen und mit Wasser- 
dampf iibergetrieben. Aus D-d-Fenchen (¢p = + 20°) erhielt er ein Chlorid 
mit @p =—7° und aus D-l-Fenchen (ep = —15,3°) gewann er ein Chlorid 
mit ep =—10°. Aus beiden Chloriden wurde durch Erwirmen mit Anilin 
das Fenchen regeneriert. Das aus D-d-Fenchen hergestellte zeigte jetzt 
p= —1,25°, das aus D-l-Fenchen «p= —13,25°, so da man auf diese 
Weise Recktsfenchen zum Teil in Linksfenchen umwandeln kann. Weitere 
Angaben iiber diese Fenchene werden nicht gemacht. 

K. und L. (a a. O. S. 15) behandeln Rohfenchen (Sdp. 144,5° bis 
155°, Pol. [@]p =—31°53’, np = 1,45699, du), = 0,8478) mit bei —20° 
gesittigter Salzsiure 3 Stunden lang in zugeschmolzenen Rohren bei 120 bis 
130°. Das Chlorwasserstofffenchen siedet unter 14min Druck bei 79—82°, 
np = 1,47478, d,, = 0,9938, M.R. = 48,81, ber. fir C,,H,,Cl = 48,81, 
Pol. [e]p =—22°25’. K. und L. geben an, daf dieses Chlorwasserstoti- 
fenchen mit dem gewohnlichen Fenchiylehlorid im allgemeinen groBe 
Ahbnlichkeit mit Ausnahme geringer Unterschiede zeige. Mit alkoholischer 
Kalilauge wird Fenchen regeneriert; mit feuchtem Silberoxyd entsteht ein 
nach Schimmel riechender Alkohol vom Smp. 65°, der identisch ist mit 
dem Isofenchylalkohol. an 4 regenerierte Fenchen zeigte folgende Kigen- 
schaften: Sdp. 144—155°, d,, = 0,8467, mp = 1,45559, M.R. = 43,04, 
Pol. [@]p = —16°25’. Demnach ae dieses Fenchen bis auf die 
Polarisation mit dem Ausgangsfenchen iiberein (vgl. auch Tabelle tber 
die Chloride von K. und L., a. a. O. S. 27). 

Uber q@- und #-Chlorfenchenhydrochlorid, sowie iiber Chlorfenchen 
vgl. (GARDNER, CockBurN, Soc. 71, 1159; 78, 704) Fenchon. 

Fenchenhydrobromid C,,H,,: HBr. Das iiber das Verhiltnis vom 
Fenchylchlorid zum Fenchenhydrochlorid Gesagte gilt auch vom Fenchyl- 
bromid und Fenchenhydrobromid. Konpaxow und Lurscuinin (J. pr. I, 62 
[1900], 18) stellen das Fenchylbromid, sowie das Fenchenhydrobromid dar. 
20 g Fenchen vom Sdp. 147—155° 148t man bei gewohnlicher Temperatur 
mit Bromwasserstoffsiure 6 Tage lang stehen; es resultiert ein Hydrobromid 
vom Sdp.,, = 90—91,5°, d,, = 1,2190, np = 1,49665, M. R. = 52,05, wahrend 
sich fiir C,,H,,Br=51,804 berechnet; [«]p= —27°16’.. Dieses Bromwasser- 
stofffenchen unterscheidet sich nur durch die Drehung vom Fenchylbromid; 
eswurde mit alkoholischer Kalilauge zerlegt. Das regenerierte Fenchen siedet 
bei 143—155° und hat d,, = 0,8453, np = 1,45459, Pol. [e]p = —26°19’. 
Auch hierbei ist also bei dem Durchgang durch die Bromwasserstoft- 
verbindung mehr Fenchen vom niedrigeren Siedepunkt entstanden, genau 
so wie beim Durchgang durch das Fenchenhydrochlorid. K. und L. sind 
der Ansicht, da ev. die wiederholte Behandlung mit alkoholischer Kali- 
lauge die Invertierung des héher siedenden in das niedrig siedende 
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bewirke. — Vgl. Konpaxow (Ch. Z. 25 [1901], 131); K. gewinnt ein 
Fenchen Sdp. 140—141°, d,, = 0,8385, mp = 1,44949, Pol. [@]p =—55°. 

Fenchenhydrojodid C,,H,,-HJ. In analoger Weise stellt Kon- 
pakow das Fenchenhydrojodid dar (Ch. Z. 25 [1901], 132). Zunachst 
gewinnt er aus dem Fenchylalkohol und bei —20° gesittigter Jodwasser- 
stoffsiure ein Jodid vom Sdp.,, = 129—132°, d,, = 1,4290, mp = 1,53337, 
Pol. [@]p =— 20’. Aus diesem Jodid wird ein Fenchen dargestellt; 
Sdp. 147—154°, d,, = 0,8463, Pol. = +1°45’, ap =+ 2°4’, hieraus mit 
Jodwasserstoffsiure ein Fenchenhydrojodid mit Sdp.,, = 120—120,5°, 
d,, =1,43805, M. R. = 57,23, ber. fiir C,,H,,J = 57,00, Pol. [@]p,, = +42°51’; 
aus diesem Hydrojodid 14Bt sich ein Fenchen regenerieren mit Sdp. 143 
bis 150°, d,, = 0,8494, mp = 1,45659. — Beim Behandeln des Fenchen- 
hydrojodids mit feuchtem Silberoxyd wurde Fenchylalkohol yom Smp.43—45° 
gewonnen, woraus sich ergibt, daB neben tertiiren auch sekundires Jodid 
vorhanden gewesen ist. . 

Verhalten der Fenchene gegen zweiwertige Metalloide und 
deren Derivate. Gegen den Sauerstoff der Luft sind die Fenchene 
relativ bestiindig, Oxydationsversuche mit Ozon sind nicht gemacht worden, 
Gegen wasseranlagernde Reagentien miissen sich die Fenchene ver- 
schieden verhalten, je nachdem hochsiedendes semicyklisches oder niedrig 
siedendes ringungesattigtes Fenchen vorliegt. Greifbare Resultate hat man 
bisher mit den hochsiedenden semicyklischen Fenchenen erhalten. 


Isofenchylalkohol C,,H,,0 und seine Derivate. 











CHOH CHOH CH 
H,¢ —|o_cu, Hc | ___cH—cH, HC /cou-cu, 
CH,-C-CH, oder CH,-C-CH, oder CH,-C-CH, (2) 
as nhs a e HC | o 
CH CH CH 


Der Isofenchylalkohol scheint das stabilste Produkt zu sein, welches 
bei der Kinwirkung wasseranlagernder Reagentien aus den hochsiedenden 
Fenchenen entsteht; denn zweifellos miissen den verschiedenen tertiiiren 
Chloriden entsprechend auch mehrere tertiire Fenchylalkohole existieren. 
Ebenso lassen sich verschiedene sekunda’re Fenchylalkohole aus den 
Fenchenen herleiten. 

Scu. u. Co. (Scu. 1898, IT, 55) versuchten durch Hydratation des Roh- 
fenchens mit Hisessig-Schwefelsiure, ahnlich wie man aus dem Kampfen 
das Isoborneol gewinnt, einen dem Fenchylalkohol isomeren Alkohol zu 
erhalten. In der Tat ergab sich ein Alkohol vom Smp. 61,5—62°, welcher 
bei der Oxydation nicht Fenchon, sondern ein isomeres Keton lieferte, das 
seinerseits ein Oxim vom Smp. 82° gab, 

Bertram und Herre (J. pr. I, 61 [1900], 300) berichten alsdann 
weiter ttber diesen Alkohol. Ein Gemisch von 125 g EKisessig und 5 g 
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50°/,iger Schwefelsiure lift man bei 50—60° auf 50g Fenchen unter 
haufigem Umschiitteln einwirken usw. Der Isofenchylalkohol siedet unter 
10 mm Druck bei 88—88,5°, der aus der Phtalestersiure regenerierte 
Alkohol siedet unter 13 mm Druck bei 97—98° und hat d,, = 0,9613, 
Mp,, = 1,48005, M. R. = 45,51, wahrend sich fiir C,,H,,O = 45,45 berechnet, 
@p =— 13°44’, dreht in“”demselben Sinne wie das Ausgangsmaterial, 
Smp. 61,5—62°, jedoch wird nicht die ganze Masse fest; das spez. 
Drehungsvermégen wird fiir den festen Alkohol zu [¢]p =— 25,73° ge- 
funden. Kryoskopisch verhalt sich Isofenchylalkohol nach W. Brurz wie 
ein normaler sekundirer Alkohol, indem bei steigender Konzentration 
der Liésung Zunehmen der Assoziation etwa wie beim Borneol festgestellt 
wurde. Fenchylalkohol zeigt kryoskopisch gréBere Ahnlichkeit mit Iso- 
borneol als mit Borneol. Brom wird yon Isofenchylalkohol in Chloroform 
nicht aufgenommen. 

Isofenchylphenylurethan C,,H,,0,N = C,,H,,O,CNHO,H, wird er- 
halten, wenn man aquimolekulare Mengen Isofenchylalkohol und Phenyl- 
isocyanat bis zur Lésung gelinde erwirmt. Das allmihlich festwerdende 
Gemisch wird mit kaltem Petrolather aufgenommen und nach Verdunsten 
des Lésungsmittels aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert; Smp. 106 bis 
107°. Dasselbe Phenylurethan erhalt man iibrigens auch, wenn man die 
nicht kristallisierenden fliissigen Anteile des Isofenchylalkohols verwendet; 
diese drehen schwicher und stellen vielleicht die inaktive Modifikation dar. 

Isofenchylacetat C,,H,,0O,=C,,H,,OCOCH, wird durch Einwirkung 
von Kisessig und Schwefelsiure auf Fenchen, in reinerem Zustande jedoch 
durch Kochen von Isofenchylalkohol mit Essigsiureanhydrid erhalten; 
Sdp.,, = 98—99°, d,, = 0,974, ap =—10°58’, bei einem Estergehalt von 
88,5°/,. 

Isofenchylphtalsiure ©,,H,,0, =C,H,<COOH | lage sich dar- 

COOC,,H,, 
stellen, indem man ein Gemisch gleicher Molekulargewichte Isofenchyl- 
alkohol und Phtalsiureanhydrid im Olbade einige Zeit auf 150° erhitzt, 
wobei geringe Wasserabspaltung wahrzunehmen ist usw.; Smp. der um- 
kristallisierten Saure 149—150°. 

Fenchene C,,H,, werden aus dem Isofenchylalkoltol erhalten durch 
Erwirmen der benzolischen Lésung mit frisch geschmolzenem Zink- 
chlorid; sie haben Sdp, 155—156°, d,, = 0,8636, np, = 1,46862. Beim 
Ubergang vom Isofenchylalkohol in die Fenchene findet Drehungswechsel 
statt, indem letztere @p,, = + 15°46’ zeigen. 

Keton C,,H,,0. 3B. und H. oxydieren den Isofenchylalkohol mit 
Brcxmannscher Chromsiuremischung; dabei resultiert ein Keton C,,H,,0, 
Sdp. 1983—194°, d,,=0,950, np =1,46189, M.R. 43,97, wahrend ein Keton 
C,Hi,0 = 44,11 verlangt. Auch hier findet Drehungswechsel statt, da 
das Keton bei 100 mm Rohrenlange —8°25’ dreht. Die Stirke der 
Drehung schwankt jedoch nach der erdBeren oder geringeren Aktivitat 
des Ausgangsfenchens. Das Oxim O©,,H,,:NOH dieses Ketons schmilzt 


10°~ 16 


bei 82°, wihrend das d-Fenchonoxim bei 164—165° schmilzt. Aus dem 
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Oxim 14Bt sich beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiiture das Keton 
nicht regenerieren, sondern es scheint Nitrilbildung einzutreten. Bei der 
Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht aus dem Keton ein 6liger 
Alkohol, Sdp., =83—84°, der kein festes Phenylurethan, aber einen sauren 
Phtalsiureester vom Smp. 110—111° liefert, daher also weder mit der 
Fenchyl-, noch mit der Isofenchylphtalestersiure identisch ist. 

WatuacH und Neumann (A. 815, 281) gewinnen 1901 den Isofenchyl- 
alkohol, indem sie auf Rechtsfenchen verdiinnte alkoholische Schwefel- 
siure mehrere Stunden lang auf dem Wasserbade einwirken lassen. Bei 
dieser Einwirkung tritt teilweise Invertierung in Linksfenchen ein, teilweise 
bildet sich ev. Isofenchylalkohol vom Smp. 61°. Auch der Isofenchylathyl- 
ather, welcher gegen 200° siedet, bildet sich hierbei; aus ihm stellt 
Wauuace den Isofenchylalkohol dar. 

Konpaxow (J. pr. II, 65, 227) beschiftigt sich ebenfalls im Jahre 1902 
mit dem Isofenchylalkohol und seinen Derivaten. Er gewinnt die Ester, 
indem er in den meisten Fallen von einem Fenchen ausgeht, das aus 
dem Fenchylbromid gewonnen war, und laBt auf dieses organische Saure 
und Zinkchlorid einwirken heb. 

Isofenchylameisensaureester C,,H,,0O, = HCOOC,,H,,; Sdp.,, = 
98°, d,, = 0,9847, mp = 1,45979, M.R. = 50,59, ber. 50,39, [a]p = —32°1’. 

Tsofenchylessigsaureester C,,H,,O,=CH,COOC,,H,,, Sdp.,=97°, 
d,, = 0,9676, mp =1,45719, M.R. = 55,17, wihrend sich 55,00 berechnet; 
[e¢]p =—18°11. Vel. oben Bertram und Hexie, ferner BoucHarDAt 
und Laronr (C. r. 126 [1898], 756. 

Isofenchylvaleriansaiureester C,,H,,0, = C,H,COOC,,H,,. Ge- 
wonnen aus Fenchen mit [@]p = +6°55' und Baldriansiure mit [¢]p = 
+2°8'; Sdp.j, = 142—145%, np = 1,45749, d,, = 0,94387, M.R. = 68,73, 
ber. 68,80, ep = —0°30’. 

Durch Verseifung dieser Ester erhielt Konpaxow den Isofenchyl- 
alkohol vom Smp. 61,5°, aber mit anderem Drehungsvermigen (leé]p = 
+ 45°40’) als Bertram und Heuxe. 

Konstitution des Isofenchylalkohols. Der Isofenchylalkohol 
entsteht aus dem Fenchen analog der Gewinnung des Isoborneols aus dem 
Kampfen; aber wahrend das Isoborneol durch Oxydation in den gewohn- 
lichen Kampfer zuriickverwandelt werden kann, ist dies beim Isofenchyl- 
alkohol nicht der Fall. Es lassen sich diese Umlagerungen durch ey. 
folgende Formeln erklaren, indem wir die Fenchonformel WauLLAcus und 
die tertiare Isofenchylalkoholformel Konpaxows zugrunde legen: 


CH 
HAC | COH—CH, 
> CH,-C-CH, eS amy 
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Fenchon Isofenchylalkohol 
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Keton C,)H,,0 


Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, daB, wenn Isoborneol ein dem 
Borneol strukturisomerer, sekundirer Alkohol ist, wir auch in dem Iso- 
fenchylalkohol einen sekundiren Alkohol haben, der oxydiert das Keton 
C,,H,,0 liefert, welches seinerseits durch Reduktion zwei strukturisomere, 
sekundirewAlkohole liefert. 

Bei der Besprechung der Konstitution der Fenchene werden diese 
Umlagerungen weiter erértert werden. — 


Verhalten der Fenchene gegen Wasserstoffsuperoxyd; Oxy- 
dationsprodukte. Versuche, Wasserstofisuperoxyd auf die Fenchene ein- 
wirken zu lassen, liegen nicht vor; dagegen hat man mit Oxydationsmitteln, 
wie KMnO, und Salpetersiure, sehr gute Resultate bei der Oxydation erzielt. 
Besonders haben sich Wanuacu und seine Schiiler, sowie GarpNER und 
CockBuRN mit diesen Reaktionen beschiaftigt. Die Verhiltnisse liegen bei 
den Fenchenen komplizierter als beim Kampfen, da wir es bei letzterem im 
wesentlichen nur mit einem semicyklischen Terpen zu tun haben. Die 
ersten Oxydationsprodukte der Fenchene, die Fenchenglykole, sind bisher 
nicht isoliert worden; aus demselben Grunde kennt man auch nicht die 
dem Kampfenilanaldehyd und der Kampfenilansiure entsprechenden 
Fenchenilanaldehyde und Fenchenilansaiuren; dagegen sind die #-Oxysaiuren 
bekannt, die der Oxykampfenilansiure (Kampfenylsiure) entsprechen. 

Oxydation der semicyklischen Fenchene. o-Oxyfenchensduren 
(Oxyfenchenilansiuren) C,,H,,O, = 











CH CH, 
H,C-~ | \COH—CooH HO ___COH—COOH 
CH,-C-CH, (I) und CH;-C-CH; (ID). 
HO. | cu, H,C CH, 
CH CH 


Wie wir oben sahen, miissen wir zwei semicyklische Fenchene annehmen, 
welche mit Kaliumpermanganat oxydiert zwei verschiedene e-Oxysaiuren 
lefern. 

Wautaca (A. 268 [1891], 151) oxydierte ein inaktives Fenchen, 
welches aus dem Fenchylchlorid durch HCl-Abspaltung mittels Anilin 
gewonnen war, mit Kaliumpermanganat, wobei er eine einbasische Saure 
€,,H,.0, vom Smp. 187—138° erhielt. 

Im Jahre 1894 berichtet WatuacH weiter tiber die Oxydation des 
Fenchens mit KMnO,. Unter anscheinend ganz gleichen Bedingungen 
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erhielt er in diesem Falle ebenfalls eine Saure C,,H,,0;, aber vom Smp. 
152—153°, Als Nebenprodukt wurde ein indifferenter Kérper vom 
Smp. 71° und Sdp. 196—200° (Fenchokamphoron) gewonnen. 

Diese scheinbaren Widerspriiche lassen sich erklaren, wenn wir, wie 
oben auseinandergesetzt wurde, die Existenz zweier Fenchene annehmen, 
welche natiirlich zwei verschiedene «-Oxysauren liefern miissen. 

D-l- und L-d-Oxyfenchensaiure C,,H,,0, (I) Smp. 152—153° 
(iiber die Bezeichnung ,,D“ und ,,L“ vgl. Originalarbeit und Bd. II 8. 124). 
Wauacu berichtet im Jahre 1898 (A. 300, 314) nochmals iiber die Saure 
yom Smp. 152—153°. Er oxydiert dieselbe weiter zum Fenchokamphoron 





dieses Keton wurde bereits vorhin erwihnt. W. stellt nunmehr den 
Smp. zu 109—110°, den Sdp. zu 202° fest; es ist dem Kampfer auBer- 
ordentlich Ahnlich, Aus diesem Fenchokamphoron gewinnt W. das 
Fenchokamphorol C,H,,OH durch Reduktion in Atherischer Lésung 
bei Gegenwart von Wasser, Smp. 128—130°, Fenchokamphoronoxim 
C,H,,NOH wird in bekannter Weise dargestellt, Smp. 69—71°. Das 
Fenchokampforonitril O,H,,CN gewinnt W., indem er das Oxim mit 
verdiinnter Schwefelsiure erwarmt. Durch Oxydation des Fenchokamphorons 
mit Salpetersiure ergibt sich als Hauptprodukt eine Saure C,H,,0,, von 
welcher es sich spater herausstellte, da sie identisch ist mit der Apo- 
kampfersiure (Kampfopyrsiure), Smp. 202°, 


CH 
| 
H,C-~ | COOH 


CH,—C-CH, 


H,C COOH 
2 bee 
CH 


AuBerdem wurde bei dieser Oxydation eine niedriger schmelzende Siure, 
vom Smp. 124° erhalten, welche noch nicht niher untersucht ist. 

GarpNER und Cocxpurn (Proceed. 1897/98 Nr. 187, 8; C. 1898, I, 575) 
oxydierten Fenchen auf dem Wasserbade mit Salpetersiiure (1:1) und er- 
hielten hierbei cis-Kampfopyrsiure, und zwar zu 20 °/,- Durch diese Ent- 
deckung von G. und C. tritt ein Wendepunkt in der Auffassung der 
Konstitution des Fenchons bzw. Fenchens ein. 

Watuace (A. 300, 319) hatte bereits die fiir das Fenchon heute an- 
genommene Formel aufgestellt, welche durch die Untersuchungen von 
GarpNneR und CocksBurn scheinbar bestiitigt wurde. 

In seiner nichsten Abhandlung (A. 302, 371) kommt Watuace auf 
die beiden isomeren @-Oxysiuren zuriick und klart die Verhiltnisse 
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weiterhin auf. Er zeigt, daf aus dem D-Fenchon der D-I-Fenchylalkohol 
entsteht, welcher seinerseits ein D-l- und auch ey. ein D-d-Fenchylchlorid 
liefert. Aus dem D-l-Fenchylchlorid wird ein D-l-Fenchen gewonnen; 
dreht das D-l-Fenchylchlorid schwach links, so kann unter Umstiinden ein 
D-d-Fenchen resultieren. Das D-l-Fenchen kann auch aus dem D-d-Fen- 
chen durch Behandlung mit Siuren erhalten werden. Es hat sich nun 
herausgestellt, daB bei der Oxydation des D-l-Fenchens die «-Oxyfenchen- 
sdure vom Smp. 152—153° entsteht. W. gibt weitere Kigenschaften der 
letzteren an; sie ist linksdrehend und wird als D-l-Oxyfenchensiure be- 
zeichnet, [~]p = —56,84°. Diese Saure kristallisiert aus Aceton in Blattchen; 
das Kalium- und Ammoniumsalz sind verhiltnismifig schwer léslich in 
Wasser. Geht man vom L-Fenchon aus, so erhalt man durch Reduktion 
den L-d-Fenchylalkohol, welcher in das L-d-Chlorid ibergefiihrt wird. 
Dieses Chlorid liefert das L-d-Fenchen, welches seinerseits aboxydiert 
wird zur L-d-Oxyfenchensiure vom Smp. 152—153°, [e]p = + 57,29°. 
Watuace stellte auch das razemische Gemisch der D-l-Oxyfenchensaure 
und der L-d-Oxyfenchensiure her; es schmolz niedriger, und zwar bei 
142—143°. — Diese Oxyfenchensiuren vom Smp. 152—153° erhielt W. 
auch (a. a, O. 8. 381), als er Fenchylchlorid direkt mit Kaliumperman- 
ganat oxydierte, wobei er aus 7 g Chlorid 2 g Oxyfenchensiure vom 
Smp. 152—153° gewann. 


Die iiber das Fenchokamphoron gemachten Mitteilungen werden eben- 
falls erweitert. Durch Oxydation der D-l-Oxyfenchensiure erhilt man 
glatt das D-d-Fenchokamphoron, [¢]p = + 14,64°. Dieses rechtsdrehende 
Fenchokamphoron liefert das ebenfalls bereits beschriebene Oxim, welches 
aber linksdrehend ist, und zwar [@]p = — 50,30°. Ferner wurde von dem 
D-d-Fenchokamphoron das Semicarbazon vom Smp. 210—212°, [¢]p = 
— 131,3° dargestellt. 


1901 erginzt Watnacu (A. 315, 283) seine fritheren Angaben iiber 
die Oxyfenchensiuren. Es gelingt ihm zunichst, die Hydroxylgruppe in 
der Oxyfenchensiure vom Smp. 152—153° nachzuweisen; er erwirmt die 
D-l-Oxyfenchensiure mit iiberschiissigem Acetylchlorid und erhielt ein 


Acetylderivat C,H, ana vom Smp. 109—110° 


Ferner folgen Erginzungen iiber das D-d-Fenchokamphoron aus 
der D-l-Oxyfenchensiure. Wird namlich ersteres reduziert, so entsteht 
neben dem bei 128—130° schmelzenden Fenchokamphorol C,H,,OH das 
zugehorige Pinakon C,,H,,0, vom Smp. 192—193°. Aus dem bei 69—71° 
schmelzenden Oxim des Fenchokamphorons C,H,,NOH wurde, wie frither 


berichtet, das Fenchokamphonitril C,H,,CN erhalten. Dieses Nitril siedet 
bei 212—215° neben einem kleinen Vorlauf und Nachlauf, der iiber 220° 
siedet (,,weiBe, erst bei 141° unter Zersetzung schmelzende Blattchen, viel- 
leicht ein Polymerisationsprodukt®). Durch Verseifung des Nitrils wurde 
eine dlige Siure C,H,,0, erhalten, Sdp.,,, = 177—182°. Das Nitril hetert 


durch Reduktion mit Natrium und Alkohol eine Base C,H,,NH,, deren 
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Harnstoff co<s bei 181—132° schmilzt; auch wurde ein Platin- 


salz der Base erhalten (C,H,,NH,-HCl),PtCl,. — Ein Isomeres dieser Base 
wurde durch direkte Reduktion des Fenchokamphoronoxims in amylalkoho- 
lischer Lisung mit Natrium hergestellt; Sdp. dieser Base C,H,,NH, = 196 
bis 199°; sie konnte bei starker Abkithlung zum Erstarren gebracht 
werden und lieferte ein Chlorhydrat C,H,,NH,-HCl. 

Als fernere erginzende Mitteilung tber das D-d-Fenchokamphoron 
wird seine Oxydation mit Salpetersiure erwihnt. Schon friiher war von 
W. hierbei eine Saure C,H,,0, erhalten worden, dieselbe Siure, welche 
GaRrpNER und Cocksurn (Proceed. 1897/98, Nr. 187, 8) durch Oxydation 
des Fenchens gewonnen hatten. Das Anhydrid wurde durch Erhitzen mit 
Acetylchlorid dargestellt und schmolz bei 176—177°; ferner erhielt WaLLacu 

Hed COOH P : : 
die Anilsdure C,His<CONHC,H, vom Smp. 211° Aus diesem Oxydations- 
ergebnis wird die oben angegebene Formel fiir das Fenchokamphoron 
bestatigt. 

D-d- und L-l-Oxyfenchensaiure C,,H,,0, (II), Smp. 188—139°. 
Diese Siure war von Wawiacn (A. 268 [1891], 151) von den beiden 
Oxysiiuren zuerst erhalten worden, als er nimlich von einem inaktiven 
Fenchen’ ausging. Als er spater linksdrehendes Fenchen oxydierte, 
resultierte die bei 152—-153° schmelzende Saure. Schleflich gelang es 
ihm nachzuweisen, da die niedriger schmelzende Saure aus_ rechts- 
drehendem Fenchen, und zwar aus D-d-Fenchen, gewonnen wird. Man 
ging demnach vom D-Fenchon aus, reduzierte dasselbe zum D-l-Fenchyl- 
alkohol, stellte aus diesem ganz schwach linksdrehendes, inaktives oder 
rechtspolarisierendes Fenchylchlorid dar, aus welchem alsdann das D-d- 
Fenchen gewonnen werden konnte. Oxydiert man dieses Fenchen (WaLLacg, 
A. 302 [1898], 378) mit Kaliumpermanganat, so erhalt man eine Saure, 
welche in ganz reinem Zustande bei 188—139° schmilzt, rechtsdrehend 
ist [@]p =+ 7,686°, und als D-d-Oxyfenchensiure von ihm _ bezeichnet 
wurde; die Ausbeute an dieser Siure ist bedeutend schlechter als an 
den hoher schmelzenden; sie kristallisiert aus Aceton in durchsichtigen 
Prismen. — Die D-d-Oxyfenchensiure liefert nun weiter oxydiert eben- 
falls ein Fenchokamphoron und zwar das D-l-Fenchokamphoron [a]p = 
— 16,69°, Smp. 62—63°, Sdp. = 201—202° Das Oxim dieses Ketons 
schmilzt bei 54—56°, es ist rechtsdrehend, [@]p = + 49,03° und liefert 
ebenfalls beim Erwirmen mit Minerals’uren sofort ein Nitril. Sein Semi- 
carbazon schmilzt bei 204—206° und ist rechtsdrehend, [@]p =+ 58,11° 
Die L-l-Oxyfenchensiiure aus dem L-l-Fenchen wurde bisher nicht darge- 
stellt, da das letztere in geniigender Menge nicht beschafft werden konnte. 


Im Jahre 1901 (A. 315, 293) werden die analogen Erginzungen in 
dieser D-d-Fenchenreihe von seiten Watuacus gebracht. Aus der bei 
138° schmelzenden D-d-Oxyfenchensiiure wird zunichst das Acetylderivat 


OCOCH 
CoH COOH > dargestellt, Smp. 122—124°, Auch wurde das D-l-Fencho- 
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kamphoron mit Salpetersiiure behandelt, um ey. ebenfalls die Kampfopyr- 
siure zu gewinnen. 1g des Ketons wurde mit 6 ccm Salpetersiure (1,25) 
3 Stunden lang auf dem Wasserbade im Bombenrohr digeriert. Aus der 
klaren Fliissigkeit scheiden sich bei 107—108° schmelzende Nadeln aus. 
Man filtriert von den Kristallen ab und dampft weiter ein; als Haupt- 
produkt wird eine Sdure vom Smp. 137—188° gewonnen, die grofe Ahn- 
lichkeit mit der as-Dimethylbernsteinsiure (Smp. 140°) besitzt. Es wurde 
mit Acetylchlorid ein bei 125—130° schmelzendes Anhydrid erhalten, 
wahrend der Smp. des Anhydrids der as-Dimethylbernsteinsiure zu 29° 
angegeben wird! andererseits erhielt Wauuacu eine Anilsiure vom Smp. 
182° (Smp. der Anilsiure der as-Dimethylbernsteinsiure 184°), und ein 
Anil yom “Smp. 84° (Anil der as-Dimethylbernsteinsiure schmilzt bei 
84—86°); W. halt beide Sdéuren fiir wahrscheinlich identisch. 
Gewinnung der Oxyfenchensiuren vom Smp., 152—153° und 
vom Smp. 188—139° aus Gemengen von D-l-Fenchen und D-d- 
Fenchen. Aus den bisherigen Mitteilungen geht zur Evidenz hervor, daB 
es sehr schwer ist, diese einzelnen Fenchene in reinem Zustande zu ge- 
winnen, daf man es im Gegenteil gewohnlich mit Gemengen zu tun hat. 
Watiacu (A. 302, 380; vgl. aber auch A. 815, 301) gibt als Mittel, um 
die beiden Oxyséuren zu trennen die fraktionierte Oxydation an. Hat 
man z. B. aus nur schwach linksdrehendem D-|l-Fenchylchlorid Fenchen 
hergestellt, so erhalt man letzteres gewdhnlich nur schwach linksdrehend. 
Oxydiert man dieses Fenchen in der Kalte mit wenig Permanganatlisung, 
bis die Farbe einige Minuten bestehen bleibt, und treibt mit Wasser- 
dampfen ab, so erhalt man ein stirker linksdrehendes, ev. reines D-l- 
Fenchen, welches bei weiterer Oxydation die bei 152—153° schmelzende 
Saiure liefert, wihrend man aus den ersten Produkten der Oxydation bei 
138° schmelzende Siure gewinnen kann usw. (A. 815, 285 bringt Wantaca 
weitere Mitteilungen). Das Kaliumsalz der D-d-Oxyfenchensiure ist etwas 
loéslicher als das der D-l-Saiure, so dai man beide bis zu einem gewissen 
Grade durch fraktionierte Kristallisation trennen kann, was aber nicht 
yollkommen gelingt. Hiaufig erhalt man eine Séure yon ziemlich kon- 
stantem Smp. 116—118°; durch Uberfiihrung in das Baryumsalz und 
dessen fraktionierte eueealliae can konnte diese Siure in eine solche vom 
Smp. 152° und eine vom Smp. 138° zerlegt werden, da das Baryumsalz 
der D-d-Oxyfenchensiure etwas schwerer léslich ist als das der D-l-Siure. 
Oxydation der ringungesattigten Fenchene. Wie namentlich aus den 
Untersuchungen Konpaxows hervorgeht, bilden sich bei der Abspaltung 
der Halogenwasserstoffsiuren aus dem Fenchylchlorid, -bromid, -jodid, bzw. 
bei der Wasserabspaltung aus den verschiedenen Fenchylalkoholen neben 
den semicyklischen Fenchenen zweifellos ringungesittigte Fenchene. Uber 
die Konstitution der letzteren wissen wir so gut wie nichts; ihre Existenz 
wird besonders durch das Auftreten von Fenchenen erhirtet, die sich durch 
sehr niedrigen Siedepunkt (140—142°), durch sehr niedriges Volumgewicht 
(0,840) und durch sehr niedrigen Brechungsexponenten (1,450) auszeichnen, 
Selbstverstiindlich lassen sich diese semicyklisch- und ringungesattigten 
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Fenchene durch fraktionierte Destillation nicht geniigend reinigen, so daB 
auch bei den hiher siedenden semicyklischen Fenchenen stets etwas ring- 
ungesittigtes Fenchen vorhanden sein wird. Die Fenchene der letzteren 
Art kénnen bei der Oxydation je nach der Lage der doppelten Bindung 
entweder Dicarbonsiuren, Ketosiuren oder Diketone lefern, aber keine 
«-Oxysiuren. Die Erfahrung hat gezeigt, daB in vorliegendem Falle eine 
semicyklische doppelte Bindung eines Terpens schwerer angegriffen wird 
als eine Ringdoppelbindung, so daf man auch die ringungesittigten Ter- 
pene durch Oxydation zuerst entfernen kann. 

Ketonsiuren erhielt Wannacu bei der Oxydation eines Fenchens 
(A. 315, 286), das sehr leicht oxydierbare Produkte aufwies. Es wurde 
hierbei ein Gemenge von Siiuren gewonnen, das durch Destillation im 
Vakuum zerlegt wurde. In den zuerst iibergehenden Anteilen konnte 
Essigsiure nachgewiesen werden, daneben fanden sich Butter- und andere 
Fettsiuren vor. In den hiéher siedenden Fraktionen (175—192°) konnte 
neben einem Gemisch von D-l- und D-d-Oxyfenchenséuren eine Keto- 
siiure C,H,,0, erhalten werden; diese lieferte ein Semicarbazon 
C,H,,0,N-NH.CO-NH, vom Smp. 210°. 

Halt man diese Oxydationsprodukte zusammen, so kénnte ein Fenchen 
von folgender Struktur in dem Rohfenchen vorhanden sein: 








C CO 
HC | \c—CH, HC | HOOC—CH, 
CH;—O-CH, See CH,-C-CH;  Essigsiure 
H,C CH, H,C COOH 
2 a ea 2 2 ae es 
CH CH 
Fenchen Ketosadure 
(ringungesittigt) 


Ubergang der Fenchene in andere Terpene. Wir sahen, daB sich 
das Kampfen ev. durch das Kampfenjodhydrat hindurch unter Umstinden 
in das Terpineol, also auch in das Limonen, Terpinolen und Terpinen 
umwandeln la8t; umgekehrt war das Kampfen aus dem Pinen herstellbar, 
konnte jedoch bisher nicht aus dem Limonen usw. durch Invertierung 
erhalten werden. Nach Boucuarpat und Laront (C. r. 126 [1898], 756) 
laBt sich das Pinen unter Umstiinden ebenfalls durch den Fenchylalkohol 
hindurch in Fenchene inyertieren. Letztere kénnen nun in Limonen usw. 
bisher scheinbar nicht umgewandelt werden, dagegen gelingt es, die Ver- 
wandtschaft der Fenchonreihe zur m-Cymolreihe dadurch klarer erscheinen 
zu lassen, daB Konpaxow und ScurnpeLMetser (J. pr. Il, 68, 105) durch 
die Fenchylhalogenide hindurch zum Carvestren, welches als hydriertes 
m-Cymol angesehen wird, gelangen konnten. Es wurden nimlich aus den 
Fenchylhalogeniden Dihalogenide gewonnen, welche unter Abspaltung von 
2 Mol. Halogenwasserstoff Terpene lieferten, die mit dem Carvestren die gréBte 
Ahbnlichkeit hatten. Weitere Mitteilungen hieritber erfolgen beim Fenchon. 
Wir kénnen uns diese Uberginge nach Konpaxow folgendermafen vorstellen: 
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CH, 
H,C | ccl—cu, H,C CCI—CH, 
CH;~C~CH, + HCl = CH,-O-CH, — 2HCl = 
H,C eats 
CH 
Fenchylchlorid 


Ce 





Carvestren 


Hierbei muB beachtet werden, daB die Lage der doppelten Bindung 
im Ringe des Carvestrens eine andere sein kann (vgl. Sylvestren). 

Konstitution der Fenchene. MaSgebend fir die Konstitution der 
Fenchene ist in erster Linie die des Fenchons; dieses Molekiil ist 
gegen Oxydationsmittel auBerordentlich bestiindig, jedenfalls bestindiger 
als Kampfer, namentlich gegen Salpetersiure, so daB man Fenchon selbst 
mit rauchender Salpetersiure kurze Zeit kochen kann, ohne daf sofort eine 
Verinderung sichtbar wird. Mit Kaliumpermanganat (A. 268, 134) oxydierte 
WautacH im Jahre 1891 das Fenchon bei 100°; es resultierte hierbei 
Dimethylmalonsaure, Essigsiure und Oxalsiure. Schon aus dieser Beob- 
achtung Wauuacus folgt, daB keine fertig gebildete Isopropylgruppe im 
Fenchonmolekiil vorhanden sein kann, sondern daB die Isopropylgruppe 
an der Ringbildung beteiligt sein mu. Diesen SchluB zog fir das 
Kampfermolekiil Brepr im Jahre 1893 (B. 26, 3047) und stellte die fir 
dasselbe heute angenommene Formel auf. Im Laufe der weiteren Unter- 
suchung des Fenchons zeigte sich in allen Reaktionen seine groBe Ahn- 
lichkeit mit dem Kampfer immer mehr; wihrend aber Kampfer bei der 
Oxydation besonders Kampfersiéure lefert, wird diese Saiure aus dem 
Fenchon nicht erhalten. Dagegen gewannen GaRDNER und CocKBURN 
(Proceed. 1897/98, Nr. 187, 8) durch Oxydation des Rohfenchens Apo- 
kampfersiure (Kampfopyrsaure); dieselbe Saure wurde von WatiacH aus 
dem D-d-Fenchokamphoron erhalten (A. 300, 317 und 315, 291). Durch 
diese Oxydationsergebnisse war fiir das Fenchon die Formel: 


CH—CH, 
CH,— CH, 


sehr nahe geriickt; sie wurde (A. 300, es im Jahre 1898 von WALLACH 
aufgestellt, indem besonders auch der Ubergang des Fenchons in m-Cymol 
beriicksichtigt wurde. 
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Die ersten Mitteilungen tiber die Konstitution der Glieder der Fenchon- 
reihe finden wir bei Watxacu (A, 268, 154), wo er die Méglichkeit, daB 
sich das Fenchon vom Kampfer nur durch die verschiedene Stellung der 
CO-Gruppe unterscheidet, zuriickweist. Im Jahre 1894 (A. 284, 341) 
macht W. weitere Mitteilungen iiber die Konstitution des Fenchens. 
W. halt es nicht fiir ausgeschlossen, daB dem Fenchen folgende Kon- 
stitution zukommt: 

CH, CH, 
no-no oc 
(arene 
H,¢—_c=——-Cal 

Im Jahre 1898 kommt Wattaca auf Grund der neu aufgestellten 

Fenchonformel fiir das Fenchen zur Diskussion der Formel: 
“Oils 


H,C eceen 
me (10). 

H.C OH 
lee 


*UH 

Eine Formel O,H,,:C:CH, halt er nicht fiir wahrscheimlich. In dem- 
selben Jahre (A. 802, 386) gibt W. nochmals der Formel II die gréBte 
Wabhrscheinlichkeit und spricht das l- und d-Fenchen als physikalisch 
isomer an. ,,Man ist demnach auf Grund des bisherigen Beobachtungs- 
materials genétigt anzunehmen, daf d- und |-Fenchen auch nur physi- 
kalisch verschiedene Modifikationen eines Kohlenwasserstoffs mit einer 
Athylenbindung sind.“ Konpaxow und Lurscainrn kommen im Jahre 1899 
(J. pr. II, 60, 279) zu der Ansicht, da das Fenchylchlorid nicht mehr dem 
Fenchylalkohol entspricht, sondern im wesentlichen tertiirer Natur ist. — 
Bertram und Hexie (J. pr. I, 61, 299) lassen im Jahre 1900 ebenfalls 
unentschieden, ob Waxuacus Ansicht, dab keine Umlagerung bei der 
Bildung des Fenchylchlorids aus dem Fenchylalkohol statthat, oder jene 
Konpakows und Lutscuiniys, richtig ist. 

In demselben Jahre vervollstindigen Konpaxkow und Lutscuryin 
(J. pr. II, 62, 1) ihre Ansichten iiber die Isomerisierung der sekundiren 
Alkohole bei der Behandlung mit PCl, usw. oder Halogenwasserstofisiuren. 
Nach ihrer Ansicht resultieren im vorliegenden speziellen Falle hauptsichlich 
tertiare Chloride, und zwar besonders dasjenige, welches das Chlor an das 
der CH,-Gruppe benachbarte Kohlenstoffatom gebunden enthalt. K. und L. 
leiten von diesem Chlorid drei Fenchene ab, von denen das eine der obigen 


Formel II entspricht, die anderen dagegen folgende Konstitution haben: 
C 


CH 
Oe /\o-ca, H.C | C—CH, 
baie (III) und CH,-C-CH, (IV); 
H,C | CH, H,C | CH, 
CH aa 
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von dem sekundiiren Chlorid, welches dem sekundiren Fenchylalkohol 
entspricht, wiirde nach ihrer Meinung noch folgendes Fenchen derivieren: 








SchlieBlich kommen Konpaxow und Lurscuinin im Jahre 1901 (Chem. Z. 25, 
131) zu der Ansicht, daB das-niedriger si¢dende Fénchen wahrscheinlich 
die Doppelbindung im Ringe hat, dai dagegen das hoéher siedende eine 
semicyklische doppelte Bindung aufweist, also ein Pseudofenchen sei. 

Gleichfalls im Jahre 1901 verdffentlicht Waxuace (A. 815, 273) seine 
weiteren Horschungen in der Fenchonreihe, indem er von a. a. O. 8S. 299 ab 
sieben Formeln fiir das Fenchen diskutiert, von denen sich vier mit II, 
II, IV und V decken; von weiteren Méglichkeiten zieht er besonders 
folgende in Betracht: 











C CH 
Z| 
HO \cu—cu, HC- | CH—CH 
OH,-0-CH, (VI) [areca (VII) 
| ie 
H,C | ts HC. | 
CH CH 
CH 
H,C~ | cH—cH, 
CH,—C-OH, | (VIID). 
HC CH, 
~, ees z 


Aus physikalischen Untersuchungen iiber die Fenchene, welche wir 
bisher kennen gelernt haben, geht mit Sicherheit hervor, daS in ihnen 
nur eine einzige doppelte Bindung vorkommt. Hierfiir spricht emmal der 
niedrige Siedepunkt, welcher ungefaihr zwischen 140 und 156° schwankt, 
alsdann aber ganz besonders die Molekularrefraktion, welche in allen 
Fallen auf ein bicyklisches Terpen hinweist. Weniger kénnen wir das 
Volumgewicht heranziehen, da dies Werte von 0,839—0,866 aufweist. 
Wenn aber ein bicyklisches Terpen vorliegt, so ist als nachste Frage 
diejenige nach der Konstitution des letzteren zu erledigen. Die Oxydier- 
barkeit des Rohfenchens zur Apokampfersiure beweist aber, dal die 
Fenchene zum Pentoceantypus gehéren; dieser unterscheidet sich von dem 
Pentoceantypus des Kampfers und des Kampfens dadurch, daf die Methyl- 
gruppen eine andere Stellung in diesem System einnehmen. Letztere wird 
aber durch die teilweise Oxydation des Fenchens zur Apokampfersiure 
erwiesen. Es ist demnach nicht zweifelhaft, daB einem grofen Teil der 
Fenchene eine Anordnung der Kohlenstoffatome im Molekiil zukommt, wie 


sie sich in der bisher angenommenen Fenchonformel findet. 


SemmueR, Ather. Ole. II 10 
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DaB dies fir einen Hauptteil des Rohfenchens, fiir das D-l-Fenchen, 
gutrifft, geht aus der Aboxydation dieses Kohlenwasserstoffs zur D-1-Oxy- 
fenchensaure, Smp. 152—153°, hervor, welche ihrerseits weiter oxydiert 
D-d-Fenchokamphoron liefert, dieses hinwiederum geht durch Oxydation 
in Apokampfersiure iiber. 

Anders liegt die Frage bei der Konstitution der anderen Fenchene. 
Wie wir oben sahen, resultiert bei der Oxydation der Rohfenchene, wenn 
man von einem schwach linksdrehenden, inaktiven oder rechtsdrehenden 
Fenchen ausgeht, eine zweite e-Oxysaure C,,H,,0, vom Smp. 138°; WatL- 
LACH bezeichnet diese Reihe als die D-d-Fenchenreihe. Die e-Oxysdure 
vom Smp. 138° liefert ebenfalls ein Fenchokamphoron usw., wie bereits 
ausfiihrlich erértert wurde. Diese Derivate sind aber chemisch verschieden, 
wie wir wenigstens aus der Oxydation des D-l-Fenchokamphorons schlieBen 
miissen; hierbei konnte Watnacu (A. 315, 294), keine Apokampfersaure 
erhalten. Zuerst war Wauuacu der Ansicht (A. 302, 386), daB hier physi- 
kalische Isomerie zwischen dem D-l- und dem D-d-Fenchen vorliege. Da- 
gegen erscheint diesem Forscher (A. 815, 301) die Méglichkeit chemischer 
TIsomerie doch nicht ganz ausgeschlossen. 

Zweifellos miissen wir, um die Konstitution der Fenchene vollstaindig 
zu tibersehen, das Verhiltnis des Borneols und Isoborneols zum Kampfen 
auf die Fenchenreihe iibertragen. Spalten wir aus dem Borneol Wasser 
ab, so bildet sich sehr schwer Kampfen, oder aber behandeln wir das 
Borneol mit PCl,, so entsteht in der Hauptsache Kampfenhydrochlorid (Iso- 
bornylchlorid); in beiden Fallen haben wir demnach einen Ubergang von 
dem Kampfertypus in den Kampfentypus oder ev. umgekehrt bei der Bildung 
des Kampfenhydrochlorids aus den Kampfen. Diese Umlagerungen aber 
kénnen, wie ausfiihrlich beim Kampfen auseinandergesetzt wurde, nur durch 
die eigentiimliche Konfiguration des Pentoceansystems zustande kommen. 
Ein Fiinfring la8t sich in diesem leicht aufspalten, ebenso leicht kann 
aber alsdann die Schaffung eines neuen Fiinfringes stattfinden: in dieser 
Higentiimlichkeit hegt der Grund der vielfachen Isomerien in den beiden 
Pentoceansystemen. In dem Pentoceansystem der Fenchonreihe (dem 
Fenchoceansystem) wird aber die Méglichkeit der Isomerien noch dadurch 


vermehrt, daB die C-CH,-Gruppe der o< Et Gruppe nicht benachbart 
: 


steht. Hierdurch wird bewirkt, daf ein zweites semicyklisches Fenchen 
moglich ist, wie eingangs bereits auseimandergesetzt wurde, und dem ich 








folgende Konstitution gab: CH 
mG | o=CH, 
awe CH, 
| 
H,o>€ | soe 
CH 


Auf diese Verhiltnisse wird bei der Besprechung des Fenchons niher ein- 


gegangen werden, ebenso auf das Verhiltnis des Isofenchylalkohols zu den 
Fenchenen und den Fenchonen. 
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Durch die Betonung der Umwandlung des Fenchentypus in den Iso- 
fenchen- oder Isoallofenchentypus erscheinen auch die iibrigen Fenchene 
in einem anderen Lichte. Wenn als wichtigstes Ergebnis der bisherigen 
Erérterungen zweifellos zu folgern ist, da wir siimtliche Fenchene, d. h. 
Terpene von den verschiedenen Fenchoceantypen, welche aber alle zur 
Pentoceangruppe gehéren, in semicyklische und ringungesiittigte einteilen 
kénnen, und daB die Abbauprodukte der ersteren Klasse gut durchstudiert 
sind, so existieren auch Fenchene der letzteren Klasse, die nicht nur einem 
Fenchoceantypus, sondern wahrscheinlich auch dem Isofenchocean- und 
dem Isoallofenchoceantypus angehéren.. Es geniige hier darauf hinzuweisen, 
daB es Waxuacu gelungen ist, durch Oxydation (A. 815, 286) eine Keto- 
siure zu“erhalten, welche von einem ringungesiittigten Fenchen herriihrt. 
Am reinsten diirften diese Fenchene Konpaxow und Lurscuintn (Chem. 
Z. 25 [1901], 131) in den Hiinden gehabt haben; diese Kohlenwasserstofte 
zeichnen sich durch niedriges Volumgewicht, niedrigen Siedepunkt und 
niedrigen Brechungsexponenten aus. Auch hieriiber erfolgen weitere Mit- 
teilungen beim Fenchon. 

Hauptsaichlich wird man in Zukunft dahin streben miissen, die hoch- 
siedenden semicyklischen Fenchene der verschiedenen Fenchoceantypen 
durch fraktionierte Destillation usw. von den ringungesiittigten niedrig 
siedenden zu trennen, um alsdann durch Aboxydation Siuren zu erhalten, 
die einen Einblick in die Konstitution gestatten. 

Zweifellos ist aber die eigentiimliche Anordnung der Kohlenstoffatome 
in den verschiedenen Fenchoceantypen festgestellt, welche sich von den 
Kampfoceantypen (Kampfer- und Kampfenreihe) unterscheiden; beide Typen- 
reihen aber hilt das gemeinsame Band zusammen, daf sie der Pentocean- 
gruppe angehéren, deren gréfte Eigentiimlichkeit darin besteht, daB ein 
Fiinfring leicht aufgespalten, ein anderer neu geschaffen wird so, dafi aber- 
mals ein Ringtypus des Pentoceansystems resultiert. 

Geschichte der Fenchene. Wéahrend die Darstellung des Kampfens 
BERtTsELOT schon vor fast 60 Jahren gelungen war, konnte das Fenchen 
erst weit spiter gewonnen werden. Aber ebenso wie das Kampfen zuerst 
auf synthetischem Wege erhalten und erst Ende der achtziger Jahre in 
einem itherischen Ol aufgefunden ward, wurde auch das Fenchen zu- 
erst von Wauuace (A. 268, 129) im Jahre 1891 aus dem Fenchylchlorid 
dargestellt, wihrend das Vorkommen in der Natur sehr viel spiter kon- 
statiert wurde, ja itiberhaupt noch problematisch ist (vgl. oben Vorkommen 
des Fenchens). Hieraus geht hervor, daB das Fenchen geschichtlich den 
letzten 15 Jahren angehért. Die Darstellung aus dem Fenchylchlorid er- 
fuhr in dieser Zeit einige Aba’nderungen, man achtete genau auf die Art 
der Abscheidung des Fenchylchlorids, da hiervon wesentlich seine chemische 
Natur abhingig ist, die fuBerlich schon durch die verschiedene Drehungs- 
richtung zu erkennen war. Die Abscheidung aus dem Isofenchylalkohol 
lehrten Bertram und He~tEe im Jahre 1898 (J. pr. Il, 61, 293). In den 
Arbeiten Konpaxows und seiner Mitarbeiter finden wir ebenfalls von 
diesem Jahre an die Abspaltung der verschiedenen Fenchene, sei es aus 
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dem Chlorid, Bromid, Jodid, Chlorwasserstoft-, Bromwasserstoff- oder Jod- 
wasserstofffenchen. Gleichfalls aus dem Jahre 1898 stammt alsdann die 
Mitteilung Bovcxarpats und Laronts (C. r. 126, 755), dab sich bei der 
Behandlung von 1-Terpentinél mit Sauren Fenchylalkohol bilde, aus dessen 
Chlorid mittels Toluidin cin flissiger Kohlenwasserstoff vom Sdp. 159° er- 
halten werden konne. 

Die Feststellung der physikalischen Konstanten erfolgte natiirlich 
ebenfalls erst in den letzten 15 Jahren. Anfangs glaubte man ein ein- 
heitliches Fenchen vor sich zu haben. Da man es aus dem Fenchyl- 
chlorid entweder mittels Anilin oder Chinolin gewann, erhielt man fiir 
gewodhnlich den hochsiedenden Kohlenwasserstoff. GARDNER und CocKBURN 
(Proceed. 1897/98, Nr. 187, 8) machten zuerst darauf aufmerksam, daB sie 
ein Fenchen erhalten hatten, welches niedriger siedet, als die WALLACH- 
schen Priparate und welches auch links drehte, waihrend bisher im wesent- 
lichen nur i-Fenchen erhalten worden war. Konpaxow und LuTscHInin 
(J. pr. II, 62, 1) spalteten alsdann aus den Fenchylhalogeniden usw. im 
Jahre 1900 mittels alkoholischer Kalilauge die Halogenwasserstoffsaure 
ab. Es hat den Anschein, als ob bei dieser Art der Abspaltung mehr 
ringungesiittigte Fenchene gebildet werden, da der Siedepunkt, das Volum- 
gewicht und der Brechungsexponent fallen. Ferner kénnte man auf Grund 
dieser Arbeiten annehmen, daB die Bromide und Jodide weniger semi- 
cyklisch ungesittigte Fenchene liefern, als die Chloride. Uber die 
Fenchene, welche Bertram und Heise aus dem Isofenchylalkohol er- 
hielten, ist nichts weiter bekannt geworden. Mit grofer Sorgfalt haben 
K. und L. die Molekularrefraktion der Kohlenwasserstoffe bestimmt, und 
gerade aus diesen Angaben ist mit Gewifheit zu entnehmen, da wir tiberall 
noch im Pentoceantypus sind, da nur eine doppelte Bindung vorliegt. 

Auch iiber die chemischen Eigenschaften der Fenchene und ihrer 
Derivate haben wir erst seit dem Jahre 1891 Mitteilungen zu verzeichnen. 
Als weniger wichtig erwiesen sich fiir diese Kohlenwasserstoffe bisher 
die Halogensubstitutionsprodukte. Hauptsaichlich sind es Oxydations- 
reaktionen, welche mit ihnen ausgefiihrt wurden. Die Oxydationen mit 
Kaliumpermanganat von seiten Watuacus beginnen mit dem Jahre 1894 
(A. 284, 331) und sind fast ununterbrochen bis in die letzte Zeit fort- 
gesetzt worden (vgl. Oxydation der Fenchene). Uber die Oxydationen 
mittels Salpetersiure wird von GarpNER und CockBurNn (a. a. O.) in 
den Jahren 1897/98 berichtet. Das Studium der einzelnen Oxydations- 
produkte, z. B. der beiden e-Oxyfenchensiuren, der beiden Fenchokam- 
phorone, der Apokampfersiure usw. fillt natiirlich in dieselbe Zeit. 

Die Untersuchungen iiber die Konstitution der Fenchenmolekiile 
wurden alsbald aufgenommen, sowie das Fenchen selbst entdeckt war; 
jedoch hatte man in dem Jahre seiner Entdeckung 1891 noch nicht er- 
forscht, dal es bicyklische Terpene gibt, in denen die Isopropylgruppe an 
der Ringbildung beteiligt ist. Auch nachdem Brept 1893 die heute fir 
richtig erachtete Kampferformel aufgestellt hatte, dauerte es bis zum Jahre 
1898, bis die jetzige Fenchonformel von Watuace aufgestellt wurde, ob- 
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wohl letzterer Forscher schon wiederholt auf die Ahnlichkeit beider Mole- 
kiile hingewiesen hatte. 

Erst in allerletzter Zeit ist von Szmmumr (Chem. Z. 29 [1905], 1313) 
fiir das Fenchon eine neue Formel aufgestellt worden; die Ableitung der 
Fenchene aus dieser Formel findet eingehende Erérterung beim Fenchon 
(vgl. dieses). 

Eine groBe Rolle spielt in der Terpenchemie die Erkenntnis, da es 
in der Natur Terpene gibt, welche eine semicyklische doppelte Bindung 
aufweisen. Das erste Terpen, an welchem dieser Beweis sicher erbracht 
wurde, war das Sabinen (SemMLER, B. 33, 1463); infolge dieses Befundes 
trennte 8. diese so konstituierten Terpene als Pseudoterpene von denjenigen 
ab, welchg die Doppelbindung im Ringe haben. Schon vorher hatte WAGNER 
fiir das Nopinen eine Methylenbindung in Betracht gezogen, ebenso hatte 
dieser Forscher fiir das Kampfen (. 31 [1899], 680) eine semicyklische 
Bindung angenommen; jedoch gerade am Sabinen lieB sich der exakte 
Beweis erbringen, da die doppelte Bindung nach der Methylengruppe 
hingehen mute, weil aus dem primar entstehenden Glykol ein Dihydro- 
cuminalkohol usw. erhalten werden konnte. Vgl. auch Marxkownrkow iiber 
Pseudoterpene (XX. 24 [1892], 159). Man kann demnach die Jahre 1899 
und 1900 als diejenigen bezeichnen, in denen man sich von dem Vor- 
kommen einer derartigen semicyklischen doppelten Bindung in der Terpen- 
reihe iiberzeugt hatte. Die Arbeiten Konpaxows und seiner Mitarbeiter 
diirfen dabei nicht unerwihnt bleiben; besonders spricht sich K. im Jahre 
1900 (J. pr. II, 62, 14), sowie im Jahre 1901 (Chem. Z. 25, 131) fiir das 
Vorkommen derartiger doppelter Bindungen aus. Daf derartige semi- 
cyklische Terpene vorkommen kénnen, wird auch von°WatuacH im Jahre 
1898 (A. 300, 320) angenommen. Die Existenz semicyklischer Fenchene 
dirften Konpaxow und Lurscutntn (a. a. O.) zuerst betont haben. Dab 
es noch weitere Pseudoterpene gibt, als man bis dahin angenommen 
hatte, ist inzwischen am Phellandren nachgewiesen worden. Daf wir in 
der Fenchenreihe in gleicher Weise Uberginge analog jenen der Kampfer- 
in die Kampfenreihe haben, und da8 wahrscheinlich das D-d-Fenchen 
Wauacus auf diese Weise aus dem D-l-Fenchen entsteht und auch um- 
gekehrt, wurde Anfang des Jahres 1905 von SEMMLER betont. 

Vel. Tabelle Fenchene S. 152 und 153. 





II. Bicyklo-(1,1,3)-heptane (Tetroceansystem). 


Das gemeinsame Band, welches einerseits das semicyklische Kampfen, 
das ringungesattigte Bornylen, das ganz gesittigte Tricyklen, anderseits 
die semicyklisch- und die ringungesittigten Fenchene zusammenhilt, ist, 
wie wiederholt betont wurde, das bicyklische Pentoceansystem. Geht der 
Kampfentypus in den Kampfertypus, geht das D-l-Fenchen in das D-d- 
Fenchen und umgekehrt iiber, so bleibt nichtsdestoweniger das Pento- 
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ceansystem bestehen. Es spaltet sich das letztere nicht leicht in ein mono- 
cyklisches System auf, denn es ist bisher nicht gelungen von einem ‘Terpen 
des Pentoceanringes zu einem solchen des nichst niederen Systems, des 
Tetroceansystems oder Trioceansystems, zu gelangen. Wohl konnte umge- 
kehrt der Ubergang ausgefiihrt werden; wir konnten vom Pinen, welches dem 
Tetroceansystem angehért, zum Pinenhydrochlorid, also zum Pentocean- 
system gelangen. Ebenso haben wir vielleicht einen Ubergang vom Pinen 
zum Fenchylalkohol; auch konnten wir das Pinen durch konz. Schwefel- 
siure in Kampfen iiberfithren, wenn wir nicht annehmen wollen, dab 
dieser Kohlenwasserstoff dem Pinen schon beigemengt gewesen, oder, wie 
wir spater sehen werden, ev. aus dem Nopinen hervorgegangen ist. 
Tetroceansystem. Die Erkenntnis, daB im Kampfer die Isopropyl- 
gruppe an der Ringbildung beteiligt ist, d. bh. daf das Kohlenstoffatom 8 
mit dem Kohlenstoffatom 1 verbunden ist, legt es nahe ey. auch anzu- 
nehmen, daB das Kohlenstoffatom 8 mit dem Kohlenstoffatom 2 bzw. 6 
verbunden sein kénne. Wagner (B. 27, 1651) zog im Jahre 1894 als 
erster eine derartige Formel fiir das Pinen in Betracht, das er folgender- 


maben formulierte: 
CH 


\4 


area / yee, 
eres 
16 
a Za 
:CH, 

Ks soll ein derartiges Ringsystem als Tetroceansystem bezeichnet werden. 
Im folgenden wird gezeigt werden, daB die Sprengung des Vierrings sehr 
leicht vor sich gehen kann, und daB sich unter Umstiinden wiederum ein 
neuer Vierring bildet, aber immer kehren wir alsdann zu demselben Typus 
zuriick, so da wir hier nicht einen abhnlichen Wechsel wie zwischen 
Kampfer- und Kampfentypus konstatieren kénnen; es ist nimlich einerlei, 
ob wir Kohlenstoffatom 8 mit Kohlenstoffatom 2 oder 6 verbinden, in 
beiden Fallen bleiben wir in demselben Typus. Wiirde allerdings der Vier- 
ring nicht bei Kohlenstoffatom 6 aufgehen, sondern bei Kohlenstoffatom 4 
und die freigewordene Bindung sich alsdann von neuem mit Kohlenstoft- 
atom 2 verbinden, alsdann miSten wir zu einem anderen Typus gelangen, 
weil die Stellung der Methylgruppe eine andere wiirde und sich im Vier- 
ring befinden miiBte. Eine derartige Sprengung und SchlieBung ist aber 
bisher nicht beobachtet worden, was wohl seinen Grund in der doppelten 
Bindung hat, die alsdann in einem Vierring stehen wiirde. 

Uber die Méglichkeit der Lage der doppelten Bindung im Tetrocean- 
system, also tiber die Existenz der hierher gehérigen Terpene, ist zu er- 
wihnen, daB sie verschieden sein kann; einmal kann sie im Ringe legen, 
also cyklisch sein, ein anderes Mal sich auf erhalb des Ringes befinden, 
also semicyklisch sein. Unter den ungesittigt-cyklischen Terpenen ist 
bisher mit Bestimmtheit nur ein einziges erkannt, und zwar das, welches 
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die doppelte Bindung zwischen Kohlenstoffatom 1 und 2 aufweist; das dazu 
gehoérige semicyklische ist ebenfalls bekannt. Das erstere wird als Pinen, 
das zweite als Nopinen bezeichnet. 





* 


«) Ringungesattigte Tetroceanterpene. 


194. Pinen C,,H,,. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Pinen gehért, wie spiter 
gezeigt werden wird, zur n-Klasse der Terpene (Semmurr, B. 88 [1900], 
1455), wahrend das Nopinen das Pseudopinen darstellt. Unter den Kam- 
pfenen wiirde das Bornylen, wenn auch nicht yéllig, dem Pinen entsprechen, 
wihrend das gewéhnliche semicyklische Kampfen mit dem Nopinen zu- 
sammengehort; in der Fenchoceanreihe wiirden die verschiedenen ring- 
ungesattigten Fenchene mit dem Pinen, dagegen die beiden semicyklischen 
Fenchene mit dem Nopinen zu vergleichen sein. In dem Pentoceansystem 
scheinen die ungesittigt-semicyklischen Terpene verbreiteter und der 
Herstellung nach zu urteilen stabiler zu sein; dagegen ist im Tetrocean- 
typus zweifellos das ringungesittigte Pinen haufiger als das semicyklische 
Nopinen. 

Vorweg soll erwihnt werden, daB der Siedepunkt der Glieder oder 
Angehérigen des Tetroceansystems, mit dem wir es in vorliegenden Fallen 
zu tun haben, héher zu liegen scheint, als der jener des Pentoceansystems; 
so siedet das ringungesittigte Pinen bei ca. 155—156°, wihrend das ring- 
ungesittigte Bornylen bei ca. 149—150° und die ringungesittigten Fen- 
chene noch niedriger sieden (140—145°). Analoge Unterschiede scheinen 
bei den semicyklischen Terpenen zu existieren; ganz reines Nopinen kennen 
wir nicht, jedoch diirfte sein Siedepunkt iiber 162° liegen, wohingegen 
das semicyklische Kampfen bei 159—160° siedet und die semicyklischen 
Fenchene bei 155—156°. 

Das Volumgewicht der Vertreter des Tetroceansystems scheint héher 
zu sein als das jener des Pentoceansystems, so daf z. B. in einem Kubik- 
zentimeter mehr Molekiile Pinen als Bornylen vorhanden sind, und der 
Raum, den ein Molekiil Pinen mit seinem Covolumen beansprucht, kleiner 
ist als jener beim Bornylen; es wird auf diese Verhiltnisse spaterhin 
zuriickgekommen werden. 
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In dem Ubergang von dem Tetroceansystem in das Pentoceansystem 
haben wir einen solchen eines weniger stabilen Systems in ein stabileres 
vor uns; es wird hierbei Warme frei, wie Burrarnor (A. ch. VI, 10, 454) 
und Sronmann (Ph. Ch. 10, 412) nachgewiesen haben. 

Wahrend die Terpene des Pentoceansystems, die Kampfene und — 
Fenchene, zuerst auf synthetischem Wege erhalten und eigentlich erst 
vom Ende der achtziger Jahre des vergangenen Jahrhunderts ab in 
Aitherischen Olen nachgewiesen wurden, liegen beim Pinen, dem typischen 
Vertreter des Tetroceansystems, die Verhiltnisse umgekehrt. rst spat 
konnte von Waxnacu (A. 258, 344) im Jahre 1890 das Pinen aus dem 
Pinennitrosochlorid regeneriert und somit auf kiinstliche Weise gewonnen 
werden, wihrend man sich mit dem Pinen in den atherischen Olen zweifel- 
los fchan seit Jahrhunderten beschiftigt hat. Das Pinen bildet namlich 
einen Hauptbestandteil des Terpentins, unter welchem wir eine Auflésung 
von Harz in Atherischem Ol, namentlich Pinen, verstehen. Terpentin 
wird gewonnen, indem man ane Holz der Pin anschneidet oder ihre 
Stiimme anbohrt. FrLickicer sagt in seiner Pharmacognosie von 1883 
S. 66: ,,Der Name Terpentin wurde in friithester Zeit dem Harzsafte der 
Pistacia Terebinthus L. beigelegt, was méglicherweise zuerst in Persien ge- 
schehen ist, da das Wort Termentin oder Turmentin der persischen 
Sprache angehért. Spiiter wurde es erst auf die Safte der Coniferen 
iibertragen, welche man auch schon im Altertum benutzte.“ Obwohl dem- 
nach der Name Terpentin der Anacardiacee Pistacia Terebinthus entlehnt 
ist, so wird er gegenwirtig hauptsichlich fiir die Harzsifte der Coniferen 
angewandt. Dem Namen Terpentin ist alsdann das Wort Terpen entlehnt, 
dem wir zuerst in Kexutts Lehrbuch begegnen, so daf wir sagen kénnen, 
daB das Pinen, da es den Hauptbestandteil der itherischen Ole, der 
Terpentine, bildet, der typische und ilteste Vertreter der Terpene ist. — 
Kine experimentelle Untersuchung iiber die Entstehung des Harzfiusses 
bei einigen Abietineen liegt vor von Tscutrcn und Faper (Ar. 289 [1901}, 
249), iiber den HarzfluB von Tscutrcon (Ar. 248 [1905], 81). 

Das Pinen gehért zu denjenigen Bestandteilen der eee Ole, 
die am verbreitetsten sind, und zwar findet es sich nicht nur hiufig in 
den verschiedensten Olen, sondern auch prozentisch bildet es vielfach 
den Hauptbestandteil; wir werden sogar Ole kennen lernen, die fast nur 
aus Pinen bestehen. Besonders reich an Pinen sind die Ole, welche aus 
Angehérigen der Familie der Pinaceae gewonnen werden, zu denen be- 
sonders unsere Kiefern, Fichten, Tannen und Larchen gehéren; jedoch 
sind die atherischen Ole, wie man sie aus den einzelnen Teilen dieser 
Baume erhilt, nicht atveh zusammengesetzt, worauf alsbald niher ein- 
gegangen werden soll. Die Erscheinung der weiten Verbreitung des Pinens 
im Pflanzenreiche ist um so auffallender, als die Konstitution seines 
Molekiils eine ganz eigenartige und sich sonst kaum in einem anderen 
Molekiil wiederfindende ist, indem ein bicyklisches System mit einem 
Vier- und einem Sechsring vorliegt. Ein derartiges Molekiil kann in der 
Pflanze dadurch gebildet werden, daB eine doppelte RingschlieBung von 
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einer aliphatischen Verbindung aus statthat, oder aber wir kénnen an- 
nehmen, daB z. B. ein Molekiil mit einem Sechsring vorliegt und daB nun- 
mehr ein zweiter Ring gebildet wird, an welchem sich ein Kohlenstoff- 
atom dieses Sechsringes beteiligt. Wir kénnen uns z. B. vorstellen, dab 
aus dem Terpineol eine sglche Bildung eines bicyklischen Systems statt- 
haben kénnte; jedoch sind wir bisher nicht imstande gewesen, einen der- 
artigen Ringschlu8 auszufiithren. Umgekehrt ist es uns gelungen, von dem 
Pinen aus zum Terpineol, also zur Limonenreihe, zu gelangen. Die Pflanze 
mu8 demnach iiber solche wasserabspaltenden Mittel verfiigen, die nicht 
gleichzeitig ringsprengend wirken. Es ist wahrscheinlich, daS niedere 
Temperatur und sehr verdiinnte saure Agentien diese Ringschliisse be- 
giinstigen, da bei héherer Temperatur und selbst bei Anwendung unserer 
verdiinnten Siiuren alsbald Ringsprengung eintritt. 

Betrachten wir das Vorkommen des Pinens in den Olen der uatzelien 
Pflanzenspezies, so fillt zweierlei auf, 1., daB das Ol in den sog. Terpentin- 
dlen fast ohne sauerstofihaltigen Mitbestandteil vorkommt, 2., daB das 
Pinen bei seinem Vorkommen hiufig von Cineol begleitet wird, oder 
3., daB, wenn es mit anderen sauerstofthaltigen Kérpern vorkommt, dies 
gewohnlich solche sind, die der Kampferreihe angehéren. Vielleicht fithrt 
das Terpin in der Pflanze teils zum Cineol, teils zum Pinen; im Labora- 
torium kénnen wir ersteren Vorgang ausfiihren, den zweiten nicht. Es 
ist sehr leicht méglich, dab die Bildung des Kampfers, des Borneols und des 
Kampfens ebenfalls von dem Terpinhydrat ausgeht, ev. durch das Pinen 
hindurch. Wir wissen, dab das Tetroceansystem wenig stabil ist, und 
daB sich auch in der Pflanze bei Gegenwart von Sauren sehr leicht aus 
dem Pinen das Borneol bilden kénnte, aus dem unter gleichzeitiger Oxy- 
dation der Kampfer entstehen wiirde. Wir haben demnach eine voll- 
kommen durchsichtige Reaktion der Bildung der bicyklischen Tetrocean- 
reihe vom monocyklischen Terpinhydrat aus und der bicyklischen Pento- 
ceanreihe entweder ebenfalls direkt vom Terpinhydrat aus oder von diesem 
durch das Tetroceansystem hindurch; das Terpinhydrat selbst diirfte aus 
olefinischen Alkoholen entstanden sein. — 

Anderseits ist es eigentiimlich, da wir das Pinen nirgends in dthe- 
rischen Olen vom Pinol hegleitet finden, obwohl wir imstande sind, dieses 
Molekiil aus dem Pinen mit der gréBten Leichtigkeit herzustellen. Auf- 
fallend ist ferner die gewaltige Menge Pinen, welche sich in dem Harze der 
Pinaceen aufhiuft. Der Pinentypus ist mit Ausnahme des sich in geringen 
Mengen findenden Nopinens und Pinocarveols in keinem anderen Bestandteil 
eines Atherischen Oles konstatiert worden, so daB ich auch fiir die Sesqui- 
terpene diesen Typus nicht annehmen nic Auch die Pentoceantypen 
kommen im wesentlichen nur im Kampfer, Borneol, Kampfen und Fenchon 
vor, ebenso wie wir den Trioceantypus auf wenige Molekiile beschrankt 
finden werden. Gréfer ist dagegen die Mannigfaltigkeit, wenn wir in das 
monocyklische System kommen. Dieser Umstand spricht ebenfalls wiederum 
dafiir, daB die bicyklischen Systeme aus den monocyklischen entstehen, 
und zwar aus den Alkoholen, indem unter Umstiinden gleichzeitig Oxy- 
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dation statthaben kann. SchlieBlich miissen wir bei der Entstehung aller 
dieser bicyklischen Bestandteile der atherischen Ole nicht nur nicht die 
mit Wasserdimpfen fliichtigen Verbindungen in Betracht ziehen, sondern 
auch jene, welche zuriickbleiben. Vor allen Dingen dirften auch hier 
Glukoside und die ihnen abnlichen Verbindungen eine grofe Rolle spielen. 
Interessant ist in dieser Beziehung die Beobachtung, dab man das Ent- 
stehen des Terpens des Safrans sich nach folgender Gleichung vorstellen 


kann: CHO) 4 HO = oC HO, 2G i. 


66-17 
Picrocrocin Crocose Terpen 

(Kayser, B. 17 [1884], 2228; vgl. auch Hincer, Verh. d. Deutsch. Naturf. 
und Arzte 1899, 669). Beim Pinen liegen die Verhiltnisse noch insofern 
gimstig, als sein massenhaftes Auftreten in den Terpentinen dazu auf- 
fordert, die Verbindungen zu erforschen, welche dieses Terpen lefern. 

Das Pinen findet sich in Olen, welche von Pflanzen stammen, die den 
verschiedensten Familien des natiirlichen Systems angehéren. Sowohl 
Blatter wie Bliiten, als auch der Stamm, Rinde und Holz, sowie schlieb- 
lich Wurzeln liefern Atherische Ole, in denen sich Pinen nachweisen laBt. 
Da das Molekiil des Pinens zwei asymmetrische Kohlenstoffatome enthalt, 
die nicht gleichwertig sind, so findet es sich in der Natur bald in einer 
rechts-, bald in einer linksdrehenden Modifikation, die mehr oder weniger 
razemisiert sein diirften, wenn starke Pflanzensiiuren zugegen sind; nament- 
lich dirfte die Razemisierung, wie in anderen Fallen, ev. bei der Destil- 
lation mit Wasserdimpfen erfolgen. — Bei der Angabe des Vorkommens 
folgen wir wiederum dem natiirlichen Pflanzensystem. 


Pinaceae. 


Man muB bei dieser Pflanzenfamilie besonders drei Gruppen von Olen 
unterscheiden, je nach den Pflanzenteilen und je nach der Art der Destil- 
lation. Die Pinaceen zeichnen sich durch starke freiwillige Harzabsonde- 
rungen aus, die, wie oben erw&hnt, durch Einschnitte vermehrt werden 
kénnen, und die man mit dem Kollektivnamen ,,Terpentine“ bezeichnet. 
Destilliert man diese Terpentine mit Wasserdampf, so erhilt man die 
eigentlichen ,Terpentindle*. Verwendet man zur Destillation mit 
Wasserdampf die Nadel-, Zapfen- usw. Ole, so erhalt man die ,,Nadel- 
dle“, ,, Zapfenéle“ usw.; unterwirft man schlieBlich das Holz, namentlich 
die Wurzeln der trocknen Destillation, so erhilt man die eigentlichen 
»Kiendle“. Alle diese drei Gruppen enthalten Pinen, bald in der einen, 
bald in der anderen Modifikation. Auferdem finden sich, namentlich in 
den Nadeldlen, sauerstofthaltige Bestandteile, die den einzelnen Olen den 
charakteristischen Geruch verleihen, z. B. Bornylacetat; in den Nadeldlen 
begegnen wir auch hiufig dem Limonen, ja es ist oft sogar dem Pinen 
gegeniiber in vorwiegender Menge vorhanden, in den Kiendlen dem 
Sylvestren usw. 

Terpentinéle. Es ist zweifellos, da man den charakteristischen 
Geruch, den die verschiedenen Terpentine zeigen, friihzeitig wahrgenommen 
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hat; es ist jedoch fraglich, wann sie zuerst mit Wasserdimpfen destilliert 
wurden. Terpentin selbst scheidet sich in der Pflanze in besonderen 
Harzgingen ab, die manchmal in direkte Hohlriume iibergehen. Zuerst 
scheint der Terpentin in den dstlichen Mittelmeerlindern gewonnen zu 
sein, von dort her ist seme Darstellung von uns iibernommen worden. 
Vinuanovants (Arnotpr Vinianovant: ,,Breviarium practicae, prooemium 
In operis omnibus cum N. Taurelli in quosdam liberos annotationibus. 
Basiliae 1587, 1055) berichtet bereits tiber das Terpentinél, so daB es 
im 13. Jahrhundert schon bekannt gewesen sein mu. Erwihnt wird 
nicht, welchen Terpentin man in sero aliees Zeit besonders verwendet 
hat, aber jedenfalls hat das Ol haupts&chlich aus Pinen bestanden. 
Spiterhin wird vielfach eine Lésung von Terpentinél in Alkohol ge- 
braucht. Es ist selbstverstindlich, daB man bis Lavorster, also bis zum 
letzten Viertel des 18. Jahrhunderts, wenig tiber die chemische Zusammen- 
setzung des Terpentinéls kannte. Erst die nachste Periode, 1770—1830, 
schuf dari Wandel. Man beschiftigte sich zunichst besonders mit den 
sich bei niedriger Temperatur abscheidenden festen Bestandteilen, die 
teils Terpinhydrat, teils Sobrerol gewesen sind (vgl. dieselben). 1817 
erhielt alsdann Lapinutarprmre (Journ. de Pharm. II, 4 [1818], 5) die 
ersten Analysen des Kohlenwasserstoffs im Terpentinél, welche auf (C,H,) 
‘stimmende Zahlen ergaben. 1802 hatte Kiypt in Eutin den kiinstlichen 
Kampfer (Trommsp. J. d. Pharm. 11, II [1808], 132) erhalten. Hier mag 
vorweg nur erwahnt werden, daB Berruenor (Spl. II [1862/63], 226) 
dem linksdrehenden Terpen der Terpentinéle den Namen ,,Terebenthen“, 
dem rechtsdrehenden den Namen ,,Australen“ gibt. Wautacu anderte den 
Namen (A. 227 [1885], 300) und fihrte l- und d-Pinen ein. 

Sehr gro8 ist die Anzahl der Terpentindle, welche man aus den 
Terpentinen der verschiedenen Pinaceen gewonnen hat; nicht immer ist 
es moglich gewesen, die einzelnen T'erpentine, wie sie von verschiedenen 
Spezies gewonnen wurden, auseinanderzuhalten, so da bei der Wasser- 
dampfdestillation Ole erhalten werden, die pomehied aca Ursprungs sind. 
Die folgenden Angaben beziehen sich auf Ole, die aus Terpentinen ein- 
heitlicher Herkunft oder doch, wenn Gemische vorliegen, in bezug auf 
den Ursprung bekannter forleunts gewonnen wurden. — 

Wie bereits oben erwihnt, liefern die Pinaceen, wenn man ihre 
Nadeln, Fruchtzapfen, jungen Zweigspitzen usw. destilliert, atherische Ole, 
welche sich durch bedeutend angenehmeren Geruch auszeichnen als die 
Terpentin- bzw. Kienédle; sie enthalten jene Bestandteile, welche den 
erfrischenden, angenehmen Waldesduft bewirken. Der Name ,,Nadel- bzw. 
Zapfendle« ist ein Sammelname, vielfach werden die einzelnen Ole be- 
stimmter Spezies nicht pas deren Der Gehalt an Pinen ist 
nicht so groB wie in den Terpentin- und Kiendlen, dafiir tritt em anderer 
Kohlenwasserstoff, und zwar das l-Limonen, auf; auBerdem zeichnen sich 
aber z. B. die Nadeléle nsw. durch einen gréSeren oder geringeren Gehalt 
an Bornylacetat aus, denen der eigentliche Tannenduft zukommt. Die 
Nadeléle usw. werden wegen ihres héheren Preises hiufig mit Terpentin- 
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édlen verfalscht, wodurch ein héherer Gehalt an Pinen hervorgerufen wird, 
der sich durch fraktionierte Destillation usw. nachweisen liBt. — 

Die Gewinnung der Kiendle ist in Deutschland sehr alt. Die vielen 
Meilerstellen in unseren WAaldern legen davon Zeugnis ab; die Ole werden 
nicht als Hauptprodukte gewonnen, sondern bei der Erzeugung von Kohle 
und Teer als Nebenprodukte erhalten. Es ist demnach klar, daB die 
Rohéle noch phenolartige und andere Verbindungen aufweisen, welche 
durch trockne Destillation des harzreichen Holzes, namentlich der Wurzeln, 
entstehen. Unter den Kohlenwasserstoffen der Kiendle ist d-Pinen, 
i-Limonen und Sylvestren nachgewiesen worden; das i-Limonen diirfte 
zum Teil durch Invertierung des aktiven Limonens bei der hohen Tem- 
peratur entstanden sein. Das Sylvestren wurde 1878 von ATTERBERG 
(B. 10, 1202) entdeckt und ist ein charakteristischer Bestandteil fiir die 
Kiendle; jedoch wiesen AscHan und Hseur (Chem. Z. 18 [1894], 1566) 
nach, daB es nicht etwa durch die hohe Temperatur beim Schwelen ent- 
steht, sondern ein normaler Bestandteil der Pinusarten ist. 

Larix europaea D.C. liefert den venetianischen Terpentin. Schon den 
Roémern soll ein Terpentin des Liarchenbaums bekannt gewesen sein. Fir 
den venetianischen Terpentin sind besonders die dsterreichischen Alpen- 
linder Produktionsgebiet. Als Eigenschaften des aus diesem Terpentin 
gewonnenen T'erpentinéls finden wir angegeben (Sou. 1897, I, Tab. S. 46): 
d,, = 0,875 Pol. —11°, Bestandteil Pinen. Das Ol 1iBt sich hauptsichlich 
zwischen 155 und 190° iiberdestillieren, wobei die Hauptmenge bei 157° 
siedet. Werden diese niedrig siedenden Anteile mit trockner Chlorwasser- 
stofisiure gesittigt, so entsteht ktinstlicher Kampfer. Vel. auch Futcxigur 
(N. Jahrb. fir Pharm. 31 [1869], 73 und J. der Pharm. 1869, 37). — Lariax 
europaea D.C, liefert auch ein Nadeldl (Scx. 1897, II, 66); von 160—165° 
gingen 30°/, tiber, Pol. hiervon = + 4°15’, auerdem 6,53°/, Esterborneol 
und 6,14°/, freies Borneol. — Larix sibirica Ledebour soll das sibirische 
Fichtennadelél liefern; die zwischen 160—1638° tibergehenden Anteile ent- 
halten 1-Pinen. Hirscusonn (Pharm. Z. fir Rufland 30 [1892], 593) 
fand 1-Bornylacetat; vielleicht ist auBerdem Terpinylacetat vorhanden 
(Sco. 1896, II, 42 und 76). 

Pinus silvestris L., die Kiefer, welche namentlich im Osten Deutsch- 
lands, ferner in RuSiand, Osterreich usw. weit verbreitet ist, liefert sowohl 
Terpentin- als auch Kien- und Nadeléle; in allen ist Pinen nachgewiesen, 
auBerdem enthalten die Kieferndle nach AscHan und HseExr, wie bereits 
erwahnt, zum Teil Sylvestren. Das galizische Terpentinél diirfte nur 
zum Teil von Terpentin aus Pinus silvestris herriihren; es enthilt Pinen. 
Zweifellos wird auch in RuBland viel Terpentindl aus dem Terpentin der 
dort wachsenden Kiefer gewonnen, wenn auch unter dem Namen russisches 
Terpentinél viel Kiendle in den Handel gebracht worden. — Pinus silvestris 
liefert aber auch Nadeldle. Das deutsche Kiefernnadelél untersuchten 
Bertram und Watrpavum (Ar. 281, 300; vgl. auch Sou. 1896, II, 76); es 
weist d-Pinen, ferner d-Sylvestren, Acetat vom Borneol oder Terpineol, schlieB- 
lich Cadinen auf. Das schwedische Kiefernnadel6é! enthalt ebenfalls 
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d-Pinen, d-Sylvestren, 3,5°/, Bornylacetat (BerTRam und WaxBaum a.a.O., 
8.299). Das englische Kiefernnadelél wurde von Umney (Pharm. Journ. 
London 55 [1895], 161 u. 542) untersucht; er konstatierte darin 1-Pinen. — 
Auch Kiendle liefert Pinus silvestris, und zwar in hervorragendem MaBe. 
Das deutsche Kien6] besteht aus d-Pinen, d-Sylvestren und Dipenten, 
ebenso das polnische oder russische (TrpEn, Pharm. Journ. London III, 
8 [1878], 539; Fuawrrzxy, B. 20 [1887], 1956; Watuacu, A. 280 [1885], 
245). Auch das finnlaindische Kien6] wird vielfach aus Pinus silvestris 
gewonnen und enthilt ebenfalls Pinen, Sylvestren und Dipenten (AscHan 
und Hsrnt, Chem. Z. 18 [1894], 1566, 1699, 1800). 

Pinus Pinaster Solander liefert das Meee Terpentinél. Es 
enthalt 1-Pinen; an diesem Ol wies Bror im Jahre 1818 die optische 
Aktivitatt nach. Uber die GréBe von ap vgl. Sou. (1897, I, Tab. S. 47) 
(— 20 bis — 40°); ferner Perera (Pharm. Journ. London I, 5 [1845], 70), 
welcher — 33 bis — 37° findet; Laronr (C. r. 106 [1888], 140) ee 
[@]p zu — 89°50’; ARMSTRONG (Pharm. Journ. London III, hy [1883], 
584) findet — 30° bis — 30°30’. 

Pinus Laricio Poiret liefert das 6sterreichische Terpentindl. 
Sc. u. Co. (Sc. 1897, I, Tab. S. 46) geben an: d,, = 0,866, Pol. = 
+ 3°46’, enthalt Pinen. 

In Nordamerika sind verschiedene Pinusarten einheimisch, so Pinus 
palustris Miller, Pinus Taeda L., Pinus echinata Miller usw., sie alle liefern 
amerikanisches Terpentinél; die meisten weisen d-Pinen auf, jedoch kommen 
auch solche mit ]-Pinen vor. Scu. u. Co. (Scu. 1897, I, Tab. S. 47) geben 
an: &p bis + 10°, selten schwach linksdrehend. Armstrone (Pharm. Journ. 
London III, 18 [1883], 584) findet in 28 Proben + 13°36’ bis + 14°17’ 
(aus Wilmington), + 9°30’ bis + 12°4’ (aus Sowannah); aus letzterer Quelle 
wurde an zwei Olen auch wp =— 0°40’ und — 2°5’ beobachtet. 

Auch Pinus Ledebourit Endl. liefert Terpentin-, Kien- und Nadeldl; 
in allen drei Sorten ist Pinen nachgewiesen. Vgl. auch Trpren (Pharm. 
Journ. London III, 8 [1878], 539). 

Pinus Khasya und Pinus Merkusii liefern in Indien nach ArmstTRona 
(Pharm. Journ. London III, 21 [1891], 1151 und 26 [1896], 370) Terpentin- 
dle, welche dem franzésischen Terpentinél gleich zusammengesetzt sind; 
die erstere Spezies zeigte [~]p = + 36°28’, die zweite [w]p = + 31°45’. 

Die Latschenkiefer (Pinus Pwmilio Haenke) giebt ein Nadeldl, in 
welchem 1-Pinen vorhanden ist (ArrerBERG, B. 14 [1881], 2531; Berrram 
und Waxzaum, Ar. 231 [1893], 293). 

Das Zirbelkiefernnadelél (Pinus cembra L.) enthalt d-Pinen, und 
zwar sehr stark drehendes: [a@]p = + 45,04°; vgl. Fuawrrzxr (J. pr. I, 45 
[1892], 115). 

Das griechische Terpentin6] (Pinus halepensis) enthalt stark rechts- 
drehendes Pinen (Damperais, Ostr. Chem. Ztg. 1904, Nr. 14; Urz, Apoth.- 
Ztg. 19 [1904], 678). 

Indisches Terpentin6] (Pinus longifolia) weist als Bestandteil eben- 
falls Pinen auf (Chem. Ztg. 29 [1905], 133). 
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Russisches Kiefernnadelél ist zwar selbst inaktiv, enthalt aber 
nach ScHINDELMEIseR (Apoth.-Ztg. 19, 1816) d-Pinen. 

In Nadelél von Pinus Strobus kommt 1-Pinen vor (TROEGER und Brutin, 
Ar, 242, 528); den Pinengehalt hatte friiher bereits Kremers (Pharm. 
Rey. 17 [1899], 507) nachgewiesen. 

Das deutsche Kiefernnadelél von Pinus silvestris zeichnet sich nach 
TroncEeR und Bruttin (Ar. 242, 522) durch einen Gehalt an d-Pinen aus. 

Das Genus Picea gibt weniger Terpentin- und Kiendle, als besonders 
Nadelile. Picea excelsa Lk. wird vielfach in Finnland neben der Kiefer 
und Tanne zur Herstellung des finnlindischen Kienéls verwendet, 
welches Pinen, Sylvestren und i-Limonen enthalt. Das Nadelél, eben- 
falls aus dieser Spezies hergestellt, enthalt 1-Pinen, 1-Phellandren, Dipenten, 
1-Bornylacetat und Cadinen (BERTRAM und WawBaum, Ar. 231, 296), — 
Picea alba Lk. liefert neben anderen Piceaarten (Picea nigra Lk.) in Nord- 
amerika aufer Abies canadensis Michaux das Hemlock- oder Spruce-Tannen- 
nadelél; letzteres enthalt 1-Pinen und |-Bornylacetat (B. und W., Ar. 231 
[1893], 294). 

Das Genus Abies liefert besonders Nadeléle; hierher gehért unsere 
Weibtanne (Abies pectinata D. C.); auch zur Erzeugung des finnlindischen 
Kiendls diirfte letztere benutzt werden. Das Terpentinél aus StraBburger 
Terpentin wird ebenfalls von dieser Spezies geliefert und enthalt Pinen. 
Die Nadeln und Zweigspitzen geben das Edeltannennadelél, in welchem 
B. und W. (Ar. 231 [1893], 291; Scu. 1892, II, 21; 1898, I, 29) 1-Pinen, 
1-Limonen, |-Bornylacetat und ein Sesquiterpen nachgewiesen haben. Die 
einjahrigen Fruchtzapfen der WeiB- oder Edeltanne liefern das Edeltannen- 
zapfen- oder Templinél. Watnacn (A. 227 [1885], 287) stellte als Haupt- 
bestandteil Pinen und |-Limonen fest; B. und W. (Ar. 231 [1893], 293) 
fanden |-Pinen, 1-Limonen und wahrscheinlich Bornylacetat. — Der Canada- 
balsam stammt von Abies balsamea Miller, Abies canadensis Michaux, Abies 
Fraser Pursch usw. Wird der Canadabalsam mit Wasserdimpfen destil- 
hert, so erhalt man bis zu 25°/, Ol. Emmertcu (Am. Journ. Pharm. 67 
[1895], 135) wies darin Pinen nach; vgl. auch Fritcxierr (Jahresb. fir 
Pharm. 1869, 37). — Auch das aus den Fruchtzapfen von Abies Reginae 
Amaliae Heldr. destillierte Ol diirfte Pinen enthalten; vgl. Bucuner und 
Ture (J. pr. I, 92 [1864], 109). 

Sequoja gigantea Torrey liefert bei der Destillation der Nadeln ein bei 
gewObnlicher Temperatur erstarrendes Ol (Luner und SrurKavner, B. 13 
[1880], 1656 und 14 [1881], 2202). Hauptsiichlich bestand das (1 aus 
einem bei 155° siedenden Kohlenwasserstoff, d = 0,8522, [ec]; = + 23,8°; 
dieser gibt mit trockner Salzsiure ein Chlorhydrat und ist wahrschein- 
lich Pinen. 

Von Callitris quadrivalvis Vent. stammt das afrikanische Sandarakharz, 
welches ein atherisches Ol gibt, das d-Pinen und ein Diterpen C,H 

é 207433 
enthalt (vgl. Henry, Soc. 79, 1144; C. 1901, II, 810). 

Thuja occidentalis L., der Lebensbaum, liefert bei der Destillation der 
Blatter und Zweigenden ein itherisches Ol zu 0,4—0,65°/, (Jauns, Ar. 221 
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[1883], 748). Waxnacu (A. 272 [1892], 99) wies darin d-Pinen durch die 
Nitrosochloridverbindung nach. 

Pseudotsuga mucronata Sudworth gibt den Oregonbalsam. RasBak 
(Pharm. Rev. 22 [1904], 293) untersucht das itherische Ol, welches er zu 
25°/, durch Wasserdampédestillation erhielt; die Hauptmenge destillierte 
unter 160°, das Volumgewicht schwankte von 0,822 bis 0,873, Pol. von 
ap — 34°37 bis — 39°55’; bis 160° konnten 71,8—83,4°/, tibergetrieben 
werden. Es wurde ]-Pinen durch das Pinennitrosochlorid, Nitrosopinen 
und Pinennitrolbenzylamin nachgewiesen. 

Cupressus sempervirens lu. liefert ein iitherisches Ol, welches haupt- 
sichlich aus d-Pinen (Pinennitrolbenzylamin, Smp. 124°) besteht (Scx. 1894, 
TL, 70; 1996, 1, 22; 1908, I, 23;-1904, I, 18). 

iets pris communis oy dem prrenneee kann durch Destillation 
der Beeren ein atherisches Ol gewonnen werden, in dem Wauuacu (A. 227 
[1885], 288) Pinen nachwies. Das aus Juniperus phoenicea L. dargestellte 
Ol stimmt in seinen Eigenschaften mit dem soeben erwihnten iiberein; 
Sou. u. Co. (Sca. 1895, II, 46) konstatierten in den Beeren einen Gehalt 
von 1°/, Ol, d = 0,859, rg mewoltes 

Von Juniperus Sabina L. stammt das Sadebaumél. Das Terpen in ihm 
ist verschiedentlich Gegenstand der Untersuchung gewesen (Dumas, A. 15 
[1835], 159; Griwnuine, Diss. Strabburg 1875; Lewy, B. 18 [1885], 3206; 
Fromm, B. 81 [1898], 2025). Semmurr (B. 38 [1900], 1455) entdeckte 
in ihm das semicyklische Sabinen; es ist nicht ausgeschlossen, daB auch 
Pinen zugegen ist (fromm, B. 33 [1900], 1192). 


Araceae. 


Aus der Calmuswurzel (Acorus Calamus L.) laBt sich durch Wasser- 
dampfdestillation ein atherisches Ol abscheiden, in welchem KurBatow 
(A. 178 [1874], 4) ein bei 158—159° siedendes Terpen zu 5°/, nach- 
wies, welches ein bei 63° schmelzendes Chlorhydrat lieferte; es diirfte 
in ihm trotz des niedrigen Schmelzpunktes kiinstlicher Kampfer vorliegen, 
also Pinen vorhanden sein. 


Zingiberaceae. 


In dem Galgantél (Alpinia officinarum Hance) wies SCHINDELMEISER 
(Chem. Z. 26 [1902], 308) d-Pinen durch das Nitrosochlorid und Nitrol- 
piperidid nach, auferdem fand er ein neues Sesquiterpen und Cadinen. 

Durch fraktionierte Destillation des Alpiniaéls, aus Blattern von 
Alpinia malaccensis Roscoe gewonnen, kannte von Rompurex (Koninglijke 
Akademie van Wetenschappen te Amsterdam 1900, 445) einen Anteil vom 
Sdp. 158—160° erhalten, d,, = 0,857, Pol. im 200 mm-Rohr + 43° 20’; 
dieser lieferte das bei 119° schmelzende Pinennitrolpiperidid. 


Piperaceae. 


Von Piper Oubeba lu, stammen die Cubeben, welche bei der Wasser- 


dampfdestillation atherisches Ol liefern, das in der Hauptsache zwischen 


Semmirr, Ather. Ole. II 11 
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250 und 280° siedet. Oetranoro (G. 5 [1875], 467; B.8 [1875], Ref. 1357) 
konstatierte im Vorlauf des Oles ein bei 158—163° siedendes Terpen, ¢p= 
—35,5°, welches ev. Pinen enthalt. 


Aristolochiaceae. 


Aus der Haselwurz (Asarum europaeum L.) kann durch Destillation 
seiner Wurzeln zu 1°/, ein atherisches Ol gewonnen werden, welches 
schwerer als Wasser ist. Uber dessen Kampfer, das Asaron, vgl. dieses. 
Perersen (Ar. 226 [1888], 89; B. 21 [1888], 1057) wies neben dem 
Asaron l-Pinen nach, indem er ein fliissiges Wena und nach dem 
Invertieren durch Erhitzen auf 250° bei 122° schmelzendes Dipenten- 
tetrabromid erhielt. Auch in Asarwm canadense ist Pinen vorhanden; 
vgl. Power (Diss. StraBburg 1880: Pharm. Rundschau N.Y. 6 [1888], 101; 
Soc. 81 [1902], 59). — Asarum arifolium enthilt in seinen Blattern, be- 
sonders aber rae in der Wurzel, zu ca. 7—7,5°/, ein atherisches Ol, 
das Minuer (Ar. 240 [1902], 371) niher untersuchte. Der Hauptbestandteil 
wird von Safrol gebildet, auBerdem ist 1-Pinen vorhanden, nachgewiesen 
durch das SBinqaraullatal und dessen Piperidinderivat. — Auch das Ol 
von Aristolochia reticulala Nutt. enthilt in dem bei 157° siedenden Terpen 
ey. Pinen (vgl. Peacock, Am. Journ. Pharm. 63 [1891], 257). 


Magnoliaceae. 


Der Hauptbestandteil des iitherischen Oles aus den Friichten von 
Illicium anisatum Li. besteht hauptsichlich aus Anethol. In den rest- 
lichen 10—20°/, sind d-Pinen, |-Phellandren, Methylchavikol, Hydro- 
chinonathylither und wahrscheinlich auch Safrol vorhanden. Das d-Pinen 
siedet bei 157—163°, ep =+21°30', Smp. des Pinennitrolbenzylamins 
122—123°; vel. (Sou. 1893, I, 56 und 1902, II, 83). 


Anonaceae. 


Das Ylang-Ylangél enthilt in seinen zuerst ttbergehenden Anteilen 
d-Pinen (Son. 1901, II, 58); Sdp. bei 160°, Pol. = +16°20'; es wurden 
das Nitrosochlorid und die bei 123° schmelzende Pinennitrolbenzylamin- 
verbindung dargestelit. 


Myristicaceae. 


Das Muskatnu8él (Myristica fragans Houtt.) weist auBer verschiedenen 
sauerstoffhaltigen Korpern einen Vorlauf auf, in dem Scuacut (Ar. 162 
[1862], 106) Pinen durch die Darstellung der festen Chlorwasserstoffverbin- 
dung wahrscheinlich machte. Watnacu (A. 227 [1884], 288; A. 252 
[1889], 105) bestaitigte das Vorkommen von Pinen, indem er aus dem 
Terpen, einem inaktiven Gemenge von d- und |-Pinen, das bei 123° 
schmelzende Pinennitrolbenzylamin gewann. Vegl. auch van RompureH 
(Koninklijke Akademie von ;Wetenschappen te Amsterdam 1900, 445), 
welcher ein Pinennitrosochlorid, aber vom Smp. 108° erhielt, genau so wie 
aus dem Terpen von Alpinia malaccensis.> 
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Monimiaceae. 


Das Boldoblatteré] (Pewmus Boldus Mol.) wurde von Tarpy (Journ. 
Pharm. Chim. VI, 19 [1904], 132) untersucht. Die zuerst tibergehenden 
Anteile waren rechtsdrehend und enthielten Pinen, aus dem das Chlor- 
_hydrat vom Smp. 125° erhalten wurde. 


Lauraceae. 


Das Kampferél (Laurus Camphora L.) enthilt im seinem Vorlauf 
d-Pinen (Sco. 1889, I, 8), welehes durch das Nitrosochlorid und das bei 
130° schmelzende Nitrosopinen identifiziert wurde; vgl. auch Scu. u. Co. 
(Scx. 1903], 40), woselbst angegeben ist, daB der zwischen 155 und 157° 
siedende Anteil hauptsichlich aus Pinen besteht mit wp = + 25°35’ und 
d,, = 0,865; in den etwas hodher siedenden Anteilen wurde Kampfen ge- 
funden. 

Im Apopin6l, welches von einer unbekannten Lauracee stammt, wies 
Krimazu (Journ. of the pharm. Soc. of Japan, Nr. 258, August 1903; 
Scu. 1908, II, 9) das Pinen nach, indem er durch fraktionierte Destillation 
Anteile vom Sdp. 155—160° erhielt, d,, = 0,8812, Pol. + 31°25’ (100 mm- 
Rohr), Smp. des Nitrosochlorids bei 103°, der des Pinennitrolpiperidids bei 
118—119°. 

Im Pichurimbohnenél (Nectandra Puchury major Nees und N. P. minor 
Nees) ist ev. ebenfalls Pinen enthalten (vgl. Mtuunr, J. pr. I, 58 [1853], 463). 

Im Ocoteaél (Ocotea spec.) findet sich wahrscheinlich auch Pinen 
(Stennouse, A. 44 [1842], 309 und A. 50 [1844], 155). 

Auch das Sassafrasél (Sassafras officinalis Nees), welches zu 80°/, 
aus Safrol besteht, enthalt ca. 10°/, Terpene, in denen Power und Kuxrper 
(Pharm. Rev. 14 [1896], 101) Pinen und Phellandren nachwiesen. — 
Auch in den zuerst iibergehenden Anteilen des Sassafrasblitteréles konnten 
Power und Kurper (Pharm. Rev. 14 [1896], 103) Pinen nachweisen; 
auBerdem fanden sie darin das Terpen Myrcen. 

‘Das Lorbeerblatterdl, welches zu 1—3°/, aus den Blittern des 
Lorbeerbaumes (Lawrus nobilis L.) gewonnen wird, ist wiederholt Gegen- 
stand der Untersuchung gewesen. Wauuacn (A. 252 [1889], 95) konstatierte 
in ihm Pinen; vgl. Moxie (Ar. 2387 [1899], 372), welcher das Pinen nur 
dann nachweisen konnte, wenn er noch nicht mit Alkali behandeltes Ol 
zur Reaktion verwandte. — Auch das aus den Beeren des Lorbeerbaumes 
zu ca. 1°/, gewonnene Ol enthalt neben wenig Pinen sehr viel Cineol, 
auBerdem Sesquiterpen und Laurinsiure (WatLacH, A. 252 [1889], 97; 
Murr, B. 25 [1892], 547). 

Von Massoya aromatica stammt das Massoyrindenél. Die Massoyrinde 
von Deutsch-Guinea liefert bei der Destillation mit Wasserdampf 6,5—8°/, 
Ol, welches nach Scu. u. Co. (Scu. 1888, II, 42) aus Eugenol (75 °/,) und 
Safrol besteht. Waxtacu (A. 258 [1890], 340; Ar. 229 [1891], 116 fand 
in ihm unter anderem Pinen, Limonen und Dipenten; yvgl. auch Woy 
(Ar. 228 [1890], 22 und 687). 


ill 
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Die Blatter des kalifornischen Lorbeerbaumes (Umbellularia californica 
Nutt.) besitzen einen scharfen, zu Tranen reizenden Geruch; das Atherische 
Ol wurde bereits von Hzany (Am. Journ. Pharm. 47 [1875], 105) und 
von Srinuman (B. 18 [1880], 630) untersucht. Aber erst Power und Les 
(Soc. 85 [1904], 629) ermitteln seine Zusammensetzung; sie konstatieren 
6°/, 1-Pinen, 20°/, Cineol, 10°/, Eugenolmethylither, kleme Mengen Safrol 
und auBerdem das Keton Umbellulon ©,,H,,0. 


Geranlaceae. 


Der Vorlauf des Geraniuméls (Pelargoniwm odoratissimum) wurde von 
Scu. u. Co. (Scx. 1904, I, 50) untersucht; sie fanden, da er hauptsachlich 
aus Menthon bestand, das bereits Frarau und Lapse (BI. HI, 19 [1898], 
788) nachgewiesen hatten; ferner wurde Linalool konstatiert, ein Amyl- 
alkohol, Phellandren und Pinen; letzteres konnte durch seine Benzyl- 
aminverbindung vom Smp. 122—123° charakterisiert werden. 


Rutaceae. 


Das japanische Pfefferél, aus den Friichten von Xanthoxylum piperitum 
D. C. zu 3,16°/, gewonnen, enthalt vielleicht Pinen (StenHousE, A. 104 
[1857], 236); der Hauptbestandteil des Ols ist Citral. — 

Powrr und Less (Soc. 81 [1902], 1585) wollen in einem Rautendl 
(Ruta graveolens Li.) Pinen konstatiert haben; es ist jedoch anzunehmen, 
daB es verfilscht war. 

Das Angosturarindenél (Cusparia trifoliata Engl.) enthalt ev. Pinen 
(GoasH. S.4601); 

Das Citronenél (Citrus Limonum Risso) weist ebenfalls Pinen auf 
(Sco. 1902, I, 23; 1902, II, 32 und 34; 1908, II, 25). 

Ebenso konnte im Petitgrainél von Scu. u. Co. (Scu. 1902, II, 65) 
durch Destillieren der zuerst iibergehenden Anteile tiber Natrium eine 
Fraktion 160—167° erhalten werden, spez. Gewicht 0,8503, Pol. —13°2’, 
mit deutlichem Pinengeruch, die jedoch die Pinenreaktionen bisher nicht 
gab. Da das Ol verhiltnismaf8ig arm an Pinen ist, so diirften die anderen 
anwesenden Terpene, Kampfen und Limonen, die Kristallisation der Deri- 
vate verhindern. 

Auch aus dem Neroliédl konnten Scu. u. Co. (Scu. 1902, II, 60) als 
erste Fraktion eine solche vom Sdp. 160—167° erhalten, spez. Gewicht 
0,8592, Pol. —18°38’. Durch Impfen wurde Pinennitrosochlorid vom 
Smp. 103° und Pinennitrolbenzylamin vom Smp. 122—123° erhalten. 

Umyry und Brnnerr\(Pharm. Journ. 72 [1904], 217) untersuchten 
ein siidamerikanisches Orangenél, das vielleicht aus den Blittern und 
Bliiten der bitteren Orange destilliert worden war. In der ersten terpen- 
reichen Fraktion wurde l-Pinen und Dipenten festgestellt. 


Burseraceae. 


Die im Somalilande sowie in Arabien einheimischen Weihrauchbiume 
(besonders Boswellia Carterii Birdw.) erzeugen, wenn ihre Rinde angeschnitten 
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wird, ein allmihlich erstarrendes harzhaltiges Ol. Wird dieser Weihrauch 
mit Wasserdimpfen destilliert, so liefert er 3—8 °/, Ol, welches hauptsiich- 
lich Terpene enthalt (StENHousE, A. 35 [1840], 306). Kursarow (A. 173 
[1874], 1) erhielt nach mehrmaliger fraktionierter Destillation einen bei 
157—160° siedenden Kohlenwasserstoff, der ein Monochlorhydrat vom 
Smp. 127° gab. Watuasca (A. 252 [1889], 100) stellte das bei 130° 
schmelzende Nitrosopinen aus dem Terpen dar. 

Auch andere Burseraceen liefern Harze, so auch Dacryodes hexandra 
Griseb., aus welchem More (Soc. 75 [1899], 718) 16°/, Ol erhielt. Bis 
auf 12—13°/, Riickstand konnte letzteres bei 156—180° iiberdestilliert 
werden; es wurde |-Pinen und 1-Sylvestren nachgewiesen. 


De 0 
Anacardiaceae. 


Wie bereits oben erwaihnt, wurde der Chiosterpentin (der téomwdo¢ 
bzw. teoéGiv Fos) durch Einschnitte in den Stamm, der besonders auf der 
Insel Chios wachsenden Pistacia Terebinthus L. erhalten; er liefert bei der 
Wasserdampfdestillation ca. 14°/, Ol, welches hauptsichlich aus Terpenen 
besteht, und zwar diirfte der bei 157° siedende Kohlenwasserstoff Pinen 
sein (FLtckicER, Ar. 219 [1881], 170). 

Auch Pistacia Lentiscus L., ebenfals im Mittelmeergebiet einheimisch, 
erzeugt das Mastixharz, welches 1—2°/, atherisches Ol liefert (Scu. 1893, 
I, 64); dieses geht fast vollstiindig bei 155—160° iiber und diirfte der 
Hauptsache nach aus d-Pinen bestehen (FLUckicErR, Ar. 219 [1881], 170). 

Die Beeren des Mollebaums von Schinus molle L., der in Siidamerika 
zu Hause ist, liefern 3,35—5,2°/, utherisches Ol (Henprne, Jahresb. der 
Pharm. 1887, 25; Scu. 1897, I, 49) vom Volumgewicht 0;850, Pol. + 46° 4’ 
(100 mm Rohr). Es wurde von Spica (G. 14 [1884], 204) ein festes, bei 
115° schmelzendes Chlorhydrat erhalten. GimpEMeIstER und SrepHan 
konnten nur ca. }/,°/, Pinen im Ol auffinden, dessen Hauptmenge bei 
170—174° siedete; es besteht hauptsichlich aus viel Rechts- und sehr 
wenig Linksphellandren; auBerdem wurde von letzteren Forschern im Ole 
Carvacrol nachgewiesen. 

Canellaceae. 


Canella alba Murray liefert bei der Destillation seiner Rinde ein 
schwach rechtsdrehendes Atherisches Ol, und zwar in einer Ausbeute von 
0,75—1,25 °/,. In der niedrigsten Fraktion, welche links drehte, konnte 
Wiuirams (Pharm. Rundsch. N. Y. 12 [1894], 183) 1-Pinen durch das 
bei 122—123° schmelzende Pinennitrolbenzylamin nachweisen. 


Myrtaceae. 


Die Myrte, Myrtus communis L., liefert durch Destillation der wohl- 
riechenden Blatter ca. 0,3°/, Ol. Fraktion 158—160° ((«] = + 36,8° 
enthilt Pinen (Jauns, Ar. 227 [1889], 174); vgl. auch Guapstonz (Soc. 17 
[1864], 1 und 25 [1872], 1), ferner das Myrtenol, einen Alkohol C,,H,,O 
(v. Sop—n und Exzn, Chem. Z, 29 [1905], 1031). 
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Auch die Blatter von Myrtus Cheken Spr., ein Baum, welcher in Chile 
zu Hause ist, liefern bei Destillation ca. 1°/, Ol. Ca. 75°/, des Oles 
sieden bel 155—157° (d (@ = 0,8635; g = + 31,28°) und enthalten haupt- 
siichlich d-Pinen; auferdem ist oe im Myrtenél Cineol vorhanden. 

Das Cajeputél gewinnt man durch Destillation der Blatter und 
Zweigspitzen von Melaleuca Leucadendron L. und Mel. minor Smith, welche 
in Hinterindien auf den Inseln des indischen Archipels zu Hause sind, 
der Hauptsache nach besteht das Ol aus Cineol, ferner enthalt es Terpineol 
und Terpenylacetat, aber nur sehr wenig Terpene; 1-Pinen ist in diesem 
vorhanden, wie durch das aus dem Ol erhaltene bei 126—128° schmel- 
zende Monochlorhydrat zu schlieBen ist (Vorry C. r. 106 [1888], 1538; 
Bl. I, 50 [1888], 108). 

Das Niaoulidl wird von Melaleuca viridiflora Brongn. und Gris geliefert. 
Es diirfte darin d-Pinen vorhanden sein (Bertranp, Bl. ITI, 9 [1893], 432; 
C. r. 116 [1893], 1070; ferner Vorry, Contribution a l’étude chaniade 
des huiles essentielles de quelques myrtacées. Thése de Ecole de Phar- 
macie de Paris 1888). 

Das Genus Eucalyptus ist auBerordentlich reich an Arten. Wir batten 
gesehen, da wir die Ole, welche sie liefern, nach ihrem Gehalt an sauer- 
stoffhaltigen Bestandteilen einteilen kénnen, je nachdem sich in ihnen 
Citral, Citronellal, Cineol oder Menthon findet. Von den Kohlenwasser- 
stoffen sind vorziiglich Pinen und Phellandren konstatiert worden. — Wir 
finden bei Scu. u. Co. (Sc. 1904, Il, 27ff) eine Tabelle von Baker und 
SmirH, in welcher die Ole der einzelnen Eucalyptusarten nebst den in 
ihnen nachgewiesenen Bestandteilen angegeben werden. 

Danach findet sich Pinen in: F&. tessellaris F. v. M., E. trachyphloia 
F. v. M., 2. eximia R. T. B., EF. botryoides Sm. (d-Mod.), E. robusta Sm., 
E. saligna Sm., FE. wmbra R. T. B., 2. dextropinea R. T. B. (d-Mod.), 
E. Wilkinsoniana R. 'T. B. (-Mod.), E. laevopinea R. T. B. (1-Mod.), HE. inter- 
tecta R. T. B., FE. maculata Hook, E. quadrangulata D. u. M., E. conica 
D. u. M., 2. Bosistoana F. vy. M., E. resinifera Sm., E. polyanthema Sieb., 
E. Behriana F.v. M., E. Rossi R. T. B. und H. G.S., EB. pendula A. Cunn., 
FE. dealbata A. Cunn., FE. rostrata Schl. var. borealis R. T. B. und H. G. S., 
E. maculosa R. T. B., EL. punctata D. C., B. angophoroides (Sou. 1902, I, 29). 

E. viminalis Var. (@), EB. sideroxylon A. Cunn., EB. polybractea R. T. B., 
E. oleosa F. v. M., E. cneorifolia D. C., EB. melliodora A. Cunn., E. ovalifolia, 
var. lanceolata R. T. B., EB. punctata D. C., var. didyma R. T. B. und H. G. S., 
E. gracilis F.v. M., E. hemiphioia F. v. M., E. ovalifolia R. T. B., E. crebra 
F. v. M., E. piperita Sm. 

Im speziellen ist zu bemerken, daB in Bucalypt. Globulus von WaALLACH 
und GILDEMEISTER (A. 246 [1888], 283) und Vorry (Bl. IT, 50 [1888], 106) 
d-Pinen nachgewiesen wurde. — Smrrxa (Proc. of the Royal Soc. of New 
South Wales 32 [1898], 195) untersuchte die Ole von ZH, laevopinea und 
dextropinea; diese Ole ae als Hauptbestandteil Pinen im Gegen- 
satz zu den anderen Olen der Globulusklasse. Es wurde gefunden fiir 
d-Pinen: Sdp. 156°, dis), = 0,8629, [e]p,, = + 41,2°, fir 1-Pinen: Sdp. 157°, 
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dy,, = 0,8626, [e]p,, = — 48,63° — Es sei noch erwihnt, ee nach BAKER 
und Smira (Journ. and Proc. of the Royal Soc. of N. 8S. W. 35 [1901}) 
die Blatter von Eucalyptusarten, aus denen een Ole mit einem 
gleichen Hauptbestandteil gewonnen werden, auch gleiche Nervatur auf- 
weisen, so dafs man aus letzterer auch im voraus den Hauptbestandteil 
des betreffenden iitherischen Oles bestimmen kann. 


Umbelliferae. 


Das Corianderé! (Coriandrum sativum L.) enthilt als Hauptbestand- 
teil d-Linalool. Scu. u. Co. (Sca. 1892, I, 11) gewinnen durch frak- 
tionierte Destillation einen Vorlauf, Sdp. 156—160°, d,, = 0,861, Pol. 
= + 32° 42’ (100 mm-Rohr). Es wurde das Pinennitrolbenzylamin vom 
Smp. 123—124° erhalten; der Gehalt des Oles an d-Pinen wird auf Doe 
geschiatzt. 

Im Petersiliensamen6l (Petroselinwm sativum Hoffm.) diirfte nach 
y. GrericaTEN (B. 9 [1876], 258 und 1477) 1-Pinen enthalten sein. — Im 
franzésischen Petersiliené] wurde durch Txoms (B. 86 [1903], 3451) 
ebenfalls Pinen durch das Nitrosochlorid nachgewiesen. 

Auch das Méhren6l, gewonnen zu 0,8—1,6°/, aus den Friichten der 
Mohre (Daucus Carota L.), dirfte als Terpen das Pen enthalten; nach 
LanpsperG (Ar. 228 [1890], 85) wird eine Fraktion vom Sdp. 159-—161° 
erhalten, d,, = 0,8525, die sich Gee Erhitzen in Dipenten invertieren liBt. 

Auch das Ol aus den Wurzeln des Wasserschierlings (Cicuta virosa) 
diirfte Pinen enthalten (van Anxum, J. pr. I, 105 [1868], 151 und Smon, 
A. 81 [1839], 258). 

Das Fenchelél (Foeniculum vulgare Gaertn.) weist ca. 50—60 °/, 
Anethol auf, ferner wurden darin von Sou. u. Co. (Scx. 1890, I, 20) Fenchon 
und d-Pinen festgestellt; vgl. auch Tarpy (BI. III, 17 [1897], 660). 

Aus dem itherischen O1 des ene (Ferula Asa foetida L.) laBt 
sich nach Semmurr (Ar. 229 [1891], 1) ein Vorlauf gewinnen, welcher 
Pinen enthalt. _ 

Auch das Ol aus dem Harze des Galbanums (Ferula rubicaulis 
Boiss.) weist d-Pinen auf (MossmEr, A. 119 [1861], 257 und FnicKicEr, 
Pharmacognosie 3. Aufl., 65; ferner Taoms und Monts, Ber. der D. Pharm. 
Ges. 11 [1901], 90). 


Labiatae. 


Das Rosmarin61 (Rosmarinus offic. L.) untersuchten BruyLants 
(J. 1879, 944), ferner GILDEMEISTER und SrepHan (Ar. 235 [1897], 585); 
letztere stellten fest, da wahrscheinlich ein Gemenge von d- und 1-Pinen 
ein normaler Bestandteil des Rosmarin6ls ist; auBerdem finden sich Kampfen, 
Cineol, Kampfer und Borneol. 

In dem Vorlauf einer gréBeren Quantitat franzésischen Lavendeléls 
(Lavandula vera D.C.) fanden Scu, u. Co. eine kleine Menge Pinen (G. und 
H., S. 789). — Nicht ganz sicher festgestellt ist, ob in dem Spikol (Lavan- 
dula Spica D. C.) neben d-Kampfen auch Pinen vorkommt (BoucHARDAT 
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und Vorry, C. r. 106 [1888], 551; Boucuarpat, C. r. 117 [1893], 53 
und 1094). 

Das Salbeiél (Salvia officinalis L.) enthailt auBer Cineol, Tanaceton, 
Borneol und wenig Estern auch Pinen (Titpen, Soc. 31 [1877], I, 554; 
Morr und Suerura, Soc. 37 [1880], 678 und J. 1880, 1080; Waxuacs, 
A. 252 [1889], 103). 

In dem eee Ol von Culamintha Nepeta konnten GENVRESSE 
und CHaBnay (C. r. 186 [1903], 387) 1-Pinen nachweisen. 

Sow. u. Co. (Scu. 1889, II, 55) cn das itherische Ol von 
Satureja Thymbra L., welches in Spanien gewonnen war; sie konstatierten 
Pinen als Pinennitrolbenzylamin, ferner Cymol, Dipenten und Bornylacetat, 
sowie ca. 19°/, Thymol. 

Von Scu. u. Co. (Scu. 1894, Il, 57) wurde im Thymiané6l (Thymus 
vulgaris L.) 1-Pinen nachgewiesen; vgl. Lasse (Bl. III, 19 [1898], 1009) 
und Scu. u. Co. (Scu. 1889, I, 49). 

Das itherische Ol von Thymus capitatus Lk., gewonnen aus dem 
frischen Kraut dieser Pflanze, untersuchten Sou. u. Co. (Sca. 1889, II, 56;) 
sie konstatierten darin ca. 6°/, Thymol, ferner in geringer Menge ein anderes 
fliissiges Phenol, schlieBlich Pinen, Cymol, Dipenten und Bornylacetat. 

Unter den itherischen Olen der Menthaarten wurde im Pfeffer- 
minz6l (Mentha piperita L.) Pinen nachgewiesen (Scu. 1894, I, 42; Powrr 
und Kurser, Ar. 232 [1894], 639), fornee wahrscheinlich auch im Reais 
minz6l Mentha viridis L. (G. u. H., S. 852). 

Das Basilicumé] von Réunion (Ocimum Basilicwum L.) enthalt nach 
Bertram und Waxsavum (Ar. 285 [1897], 176) d-Pinen, identifiziert durch 
das bei 123° schmelzende Pinennitrolbenzylamin, ferner Cineol, d-Kampfer 
und hauptsichlich Methylchavicol. 


Valerianaceae. 


Sowohl das aus Valeriana officinalis L. gewonnene Baldrianél enthilt 
Pinen (Oxrviero, C. r. 117 [1893], 1096; Bl. ITI, 11 [1894], 150 und 13 
[1895], 917), als auch das japanische, auch Kessowurzelél genannt 
(Valeriana offic. L. var. angustifolia Mig.) (BERTRAM und GILDEMEISTER, 
Ar. 228 [1890], 4883). 


Compositae. 


Das Goldrutenél wird nach Sox. u. Co. (Sc. 1894, I, 57) aus ver- 
schiedenen Spezies des Genus Solidago destilliert, von denen nicht weniger 
als 42 Spezies, unter dem Namen ,,Golden Rod“ bekannt, dstlich von den 
Rocky Mountains existieren. Scx.u.Co. lieBen das frische bliihende Kraut 
von Solidago canadensis L. sammeln und erhielten durch Wasserdampf- 
destillation 0,63 °/, atherisches Ol, d,, = 0,859, Pol. = — 11°10’ (100 mm- 
Rohr); dieses besteht aus ca. 85°/, Terpenen, und zwar wesentlich aus Pinen, 
dem etwas Phellandren und Dipenten beigemengt sind; ferner wurde in den 
héher siedenden Anteilen 9,2°/, Gesamtborneol, wovon 3,4°/, Bornyl- 
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acetat sind, konstatiert (Sou. 1897, I, 53). Mit Recht wird die groBe 
Ahnlichkeit dieses Oles mit manchen Wichtennddeloten betont. 

Fraglich ist das Vorkommen von Pinen im Rainfarnél (Tanacetum 
vulgare Li), 

Das atherische Ol yon Helichrysum Stoechas D.C. ist ein in Spanien 
volkstiimliches Heilmittel. Sox. u. Co. (Scu. 1889, II, 54) berichten iiber 
das Ol folgendes: ,,Das Ol siedet etwa zu 3/, zwischen 155 und 170°, zu 
1/, zwischen 170° und 260°. Das spez. Gewicht ist 0,873 bei 15° Das Ol 
riecht ahnlich wie geringe Coniferen-Destillate und enthalt héchstwahr- 
scheinlich viel Pinen.“ 

Das Wermutél (Artemisia Absinthium) enthalt wahrscheinlich auch 
Pinen. 4 


Ole von unbekannter Herkunft. 


JEANCARD und Satie (BL. III, 31 [1904], 478) untersuchten das Gouftil, 
gewonnen aus einer in Algier heimischen Pflanze. In dem Vorlauf, der 
bis 170° iiberging, diirfte Pinen vorhanden sein. 


Betrachten wir das Vorkommen des Pinens in den einzelnen ithe- 
rischen Olen, so nehmen wir zwar wahr, daB die Pflanzen, welche der- 
artige Ole liefern, iiber das ganze Pflanzenreich zerstreut sind, dai es 
aber anderseits auch Pflanzenfamilien gibt, welche Ole liefern, in denen 
Pinen nicht nachgewiesen werden konnte. Ferner nehmen wir wahr, daB 
das Pinen trotz seines haufigen Vorkommens in den verschiedensten Olen 
sich in erheblicher Menge fast nur in den Olen, die aus Pinaceen dar- 
gestellt werden, findet, und hier sind es besonders wieder die sogenannten 
Terpentinéle, also jene Ole, welche durch Wins ordennpideatlianon aus den 
Terpentinen gewonnen werden, die das Pinen enthalten. Besonders reich 
an Pinen sind Ole, welche ebenfalls aus analogen Sekreten von Baumen 
gewonnen werden, aie z. B. den Burseraceen und Anacardiaceen angehoren. 
Auch andere Harze, wie die Asa foetida und Galbanumharze, enthalten 
Pinen. Hieraus ergibt sich, da besonders reich an Pinen diejenigen Ole 
sind, welche zusammen mit anderen Bestandteilen der Harze in besonderen 
Interzellularraumen in der Pflanze abgeschieden werden, so daf sie beim 
Verletzen der Rinde heraustreten, da aber die sogenannten Bliitendéle 
verhiltnismabig sehr arm an Pinen sind; haufiger trifft man diesen 
Kohlenwasserstoff noch in Blatter-, Rinden- und Holzélen an, so z. B. 
in den Olen einzelner Spezies des Genus Laurus und Eucalyptus. Der 
Ubergang vom Pinen in Limonen bzw. in Terpineol usw. diirfte sich da- 
nach in der Pflanze vollziehen, sobald das Pinen mit sauren Saften der 
lebenden Zelle in Berithrung kommt, bzw. es bildet sich das Pinen in 
diesen Zellen iiberhaupt nicht, sondern es entstehen von Hause aus 
direkt Molekiile des’ monocyklischen Systems. Jedenfalls diirften sich, 
wenn man das Vorkommen des Pinens verfolgt, Fingerzeige fiir viele inter- 
essante pflanzenphysiologische Fragen ergeben. — Auch in der Harzessenz, 
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die durch trockne Destillation des Kolofoniums gewonnen wird, findet sich 
Pinen; vgl. Renarp (A. ch. VI, I [1884], 223) und Waxuacu (A. 271 
[1892], 311). Auch das Copalharz gibt durch Destillation ein Ol, das 
Pinen enthalten diirfte (ScurpLER, A. 118, 338; Tscurrca, Ar. 243 [1905], 81). 

Zur Isolierung des Pinens aus den itherischen Olen ist zu be- 
merken, daB sie zunichst am besten durch fraktionierte Destillation er- 
folet. Man fiangt die bis 160° tibergehenden Anteile auf und fraktioniert 
diese wiederholt in einem mehrkugeligen Destillationskolben, schlieBlich 
iiber metallischem Natrium. Da der Siedepunkt des Pinens bei ungefahr 
155—156° liegt, jener des Kampfens bei 159—160°, so halt es schwer, 
diese beiden Terpene, wenn sie zusammen vorkommen, durch fraktionierte 
Destillation zu trennen; es bleibt alsdann nichts anders iibrig, als ev. das 
Pinen in das Nitrosochlorid tiberzufithren und aus diesem wiederum abzu- 
scheiden (vgl. Wauuacu, A. 258, 344). Genau so, wie wir das Kampfen 
synthetisch aus den festen Chloriden C,,H,,Cl durch Abspaltung von Salz- 
siure gewinnen kénnen, haben wir in dem Pinennitrosochlorid ein Derivat 
aus dem der Kohlenwasserstoff regeneriert werden kann. Auch das 
Bornylen und das Tricyklen kénnen wir als feste Verbindungen abscheiden, 
wihrend wir beim Fenchen auf die fliissigen Chloride, welche Gemenge 
darstellen, angewiesen sind. Bei den itbrigen Terpenen werden wir sehen, 
da8 wir sie ebenfalls teils aus gut kristallisierenden Verbindungen, teils 
aber auch tiberhaupt bisher nicht aus einheitlichen Produkten gewinnen 
kénnen. 

Bei der Isolierung des Pinens aus dem Bisnitrosochlorid miissen wir 
im Auge behalten, da8 wir, wenn wir auch von aktiven Pinenen ausgehen, 
nach dieser Methode doch stets nur inaktives Pinen zuriickgewinnen. 
TinpEN (Soc. 85 [1904], 759) erwihnt, daB sich das Bisnitrosochlorid tiber- 
haupt am besten aus razemischem Pinen bilde. — Ferner ist die kiinst- 
liche Darstellung des Pinens aus dem Pinokampfeol zu erwiihnen von 
TscoucarFF und Escur (Chem. Z. 29 [1905], 1189). Nach Wanuacu 
dargestelltes Pinokampfeol (vgl. dieses) wurde in den Xanthogensiureester 
tibergefiihrt und dieser dann trocken destilliert. Der dabei erhaltene 
Kohlenwasserstotf erwies sich als reines Pinen vom Sdp. 155—156°; das 
aus ihm erhaltene und umkristallisierte Nitrosochlorid schmolz bei 103°. 

Synthetisch ist der bicyklische Tetroceanring bisher nicht erhalten 
worden. 

Physik. Eig. des Pinens. Die physikalischen Kigenschaften des Pinens 
miissen natiirlich schwankende sein, wenn man nicht von ganz reinem 
Material ausgegangen ist. Wanuace bestimmte die Konstanten an einem 
Pinen, welches aus dem Pinennitrosochlorid regeneriert worden war (A. 258, 
344); er fand: Sdp. 155—156°, d,, = 0,858, d,, = 0,854, mp,, = 1,46553, 
spez. Dreh. = + 0. — Gehen wir dagegen von einem Pinen aus, welches 
nur durch fraktionierte Destillation abgeschieden worden ist, so werden 
sich die einzelnen Konstanten je nach der Menge der itbrigen anwesenden 
Verbindungen andern. Besonders hiufig diirften ihm Kampfen und Nopinen 
beigemengt sein. Weniger wird durch diese Verbindungen das Volum- 
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gewicht und der Brechungsexponent geidindert, als besonders die Polari- 
sation. Schon frihzeitig hat man diese Umstinde in Betracht gezogen, 
indem man sich bemiht hat, Pinen aus solchen Olen und derartig zu 
gewilnnen, daB eine Werindecune ausgeschlossen ist. Im Jahre 1815 
(Mémoires de l’Acad. des autres war von Bror die Linksdrehung 
des franzésischen Terpéntinils - beobachtet worden, und zwar war dies 
die erste Feststellung der optischen Aktivitit eines Atherischen Oles. 
1843 wurde von LeEson in London festgestellt, daB das amerikanische 
Terpentiné] dem franzésischen entgegengesetzt dreht. Prrria fand in 
Gemeinschaft mit Gursourr dasselbe; von ihm stammt die Bezeichnung 
laevo-gyrate und dextro-gyrate (Pharm. Journ. London I, 5 [1845], 70); 
vgl. auch, Bror (A. ch.. IL, 10, 11 und 191; C. r. 21, 1). Die ersten 
Se Angaben finden wir bei Dumas (Handbuch der Chemie, Bd. V, 662), 
sowie bei GErHaRDT; letzterer sagt (Traité III [1854], 619): Si l’on veut 
se procurer de Veasene non modifiée, il faut saturer les ee contenus 
dans la térébenthine, et la distiller ensuite dans le vide, Suivant 
M. Brrruecor, l’essence qu’on obtient en distillant la térébenthine fran- 
caise. dans le vide, au bain-marie, est un carbure unique. Sa densité 
est de 0,864 & 15°; son point d’ébullition est situé entre 159 et 163°. 
Son pouvoir rotatoire moléculaire est égal & — 36°,5 vers la gauche. 
(Si Von continue la distillation de Tessence au bain d’huile 4 150 et 
180°, il distille un melange huileux dont les dernieres portions contien- 
nent jusqu’a 7,9 p. c. d’oxygéne). L’essence anglaise, obtenue par le méme 
procédé, est remarquable en ce qu’elle dévie le plan de polarisation vers 
la droite. — 

Lanpott (,,Untersuchungen iiber optisches Drehungsvermégen“; A. 189, 
311) bestimmt im Jahre 1877 das Drehungsvermégen des linksdrehenden 
Terpentinédls, indem er franzésisches Terpentinél] mehrere Wochen iiber 
Chlorcalcium stehen lift und alsdann destilliert; fast die ganze Menge ging 
unter 737 mm Druck zwischen 160—162° iiber, d = 0,86290, [a@]p = 
— 37,010°. — Wird Terpentinél lingere Zeit in einer lufthaltigen Flasche 
aufbewahrt, so wird Sauerstoff absorbiert, das Volumgewicht nimmt zu 
und das Drehungsvermégen ab. — Lanpour ermittelte np = 1,47027. Auch 
das spezifische Drehungsvermégen in alkoholischen Loésungen wurde be- 
stimmt, sowie in Benzol, ferner in Essigsiure. A. a. O., 8. 313 sagt er: 
» Wie die vorstehenden Beobachtungen zeigen, nimmt bei allen drei Ver- 
diinnungsmitteln die spezifische Drehung des Terpentinéls mit steigenden 
Mengen yon g zu, und zwar gibt die graphische Darstellung Kurven, von 
welchen diejenige fiir Essigsiure am stiirksten ansteigt, weniger die fiir 
Benzol und am geringsten diejenige fiir Alkohol usw.“ Auch fiir rechts- 
drehendes Terpentiné! bestimmte Lanpour die Polarisation. Da er jedoch 
fiir das spezifische Gewicht 0,91083 angibt, so haben wir es mit keinem 
reinen Pinen zu tun; er fand im Mittel [@]p = + 14,147°. 

Ausfiihrliche Besnacieancen physikalischer Natur liegen alsdann von 
Ripan aus dem Jahre 1875 (A. ch. V, 6, 11) vor; vgl. daselbst auch die 
Arbeiten BertHetots. Rrpan gibt den Sdp. zu 156° bei 760 mm Druck an, 
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wihrend Berruetor frither 159,5—163°, im Mittel 161,2° konstatierte. Das 
Drehungsvermégen fand Rian zu [¢]p = — 40°30’, d,, = 0,8685; BertHE- 
Lor hatte gefunden: [#],=— 42° 3’, Rrpan stellt aebat noch care ialtice 
Beobachtungen iiber die Dichte an; er findet d, = 0,8767—0,00008213 
-¢ — .0,00000010-22; .ferner ¢, = 0,8767, d,, = 0,8602, d,, = 0,8437, 
a, = 0,8271, ad, = 0,8104, diy = 90,7936. Ebenso ausfiihrliche Angaben 
bringt er itiber den Brechungsexponenten; er findet fiir m, = 1,4622, 
n,=1,4648, n, = 1,4693, n,=1,4759, danach die Dispersion m,—n, =9, 0137. 
— Vgl. auch Galneionn nnd Date (Philosophical Magazine XXXVIII, 232), 
welche ebenfalls Daten itber den Brechungsexponenten bringen, 7, = 1,4693 
usw., ferner GuapsToNneE (Soc. 49, 613, 623). 
Im Jahre 1881 (2%. 1881, 268; B. 14, 1697) verdffentlicht Kanonnrkow 
van Daten iiker das Pinen des irangoncchen Terpentinéls; d,,=0,8587, 

= 1,45249 usw. Vel. auch Kanonnixow, »Uber das Lichtbrechungs- 
erneeen usw.‘ eae 1880, S. 101 u.103 und Kasan 1884, 8. 128 
(vgl. A. 235, 67). 

Scuirr (A. 220 [1883], 94) gibt den Siedepunkt des iiber Natrium 
. destillierten Terpentinéls an als konstant bei 156,1° unter 766,3 mm Druck, 
dso), = 0,74215; vgl. hier auch Molekularvolumen usw. 

Fuawitzky (&. 21, 367; C. 1889, II, 986; J. pr. Il, 45 [1892], 115; 
B. 20, 1956) bringt Mitteilungen iiber die Anderungen der Dichte des 
Pinens bei verschiedener Temperatur und iiber das rechtsdrehende Terpen 
aus den Nadeln der sibirischen Ceder (Pinus Cembra L.). Waihrend man nach 
seinen Angaben aus dem franzésischen Terpentiné! durch Fraktionierung 
leicht ein Pinen von [@]p = — 43,36° erhalten kann, konnte er frither (B. 20, 
1956) aus russischem Terpentiné] ein Pinen von nur [e]p = + 32,00° 
isolieren; allerdings war das Pinen durch trockne Destillation gewonnen, 
waihrend er nunmehr durch Wasserdampfdestillation des Harzes von 
Pinus silvestris ein Pinen mit [a@]p = + 37,8° erhielt. Als er daraufhin 
die Nadeln von Pinus Cembra L. mit Wasserdampf destillierte, erhielt er 
ein Terpen, fiir welches er nach mehrfacher Fraktionierung den Sdp. 
156° erhielt, [@]p =+ 45,04°, np = 1,46929, M.R. = 42,68; vel. auch 
Fuawitzxy (B. 12 [1879], 1406 und 2354). 

Brtur (B. 25 [1892], 153) bringt ausfiihrliche physikalische Daten 
iiber das ee (l-Pinen); er RSE Sdp. (748,9 mm)= 155,4—155,8,° 
da, = 0,8598, ferner Differenz im Volumgewicht innerhalb eines Grades 
= 0,000819, np,,, = 1,46526, M. R. = 43,89, ber. fir O,,H,,f = 48,54. 
Fir eine Fraktion des Terebenthens, Sdp. 155, 8—156,1° wurde gefunden: 
d,,,. = 9,8600, np = 1,46714, also oop die gleichen Daten wie fiir. d-Pinen. 
Vgl. auch die Tabelle von Brian tiber die Pinene (B. 21 [1888], 148). 

Aus dem Jahre 1892 stammen auch die Mitteilungen Rimpacns 
(Ph. Ch. 9, 702), welcher Terpentinél in Mischungen yon Alkohol und Eis- 
essig in bezug auf das spez. Drehungsvermégen untersucht; iiber die 
naheren Angaben vgl. die Originalarbeit. 


Uber das Asorptionsspektrum des Terpentinéls vgl. Sprine (R. 16, 1). 
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Angaben iiber die magnetische Rotation des d-Pinens bringt Perxry 
(Soc. 81, 315). 

Vergleichen wir die Angaben iiber Siedepunkt, Volumgewicht, 
Brechungsexponent, Polarisation usw., wie sie von verschiedenen Forschern 
gemacht worden sind, sé ergibt sich ein Siedepunkt unter 760 mm Druck 
von ca. 155,5—156°, d,, = 0,859, mp = 1,4654; die Polarisation wechselt 
mit dem Ausgangsmaterial. Da das Pinen zwei asymmetrische Kohlen- 
stoffatome enthilt, so ist die Verschiedenheit der GréBe des Drehungsver- 
mégens nicht autffallend, zumal hinzukommt, daf schon bei der Darstellung 
der Rohéle teilweise hohe Temperatur angewendet wird, aber auch bei 
der weiteren Fraktionierung zweifellos eine teilweise, wenn auch nur. ge- 
ringe Abhahme der Ablenkung statthaben wird. Brrruenor (a. a. O.) er- 
hitzte franzosisches Terpentinél langere Zeit unter RiickfluB zum Sieden 
unter VorsichtsmaBregeln und konnte keine Anderung des Drehungsver- 
mogens feststellen. Die héchsten Werte fiir das Drehungsvermiégen des 
d-Pinens dirften die von Fuawrrzky gefundenen sein, nimlich fiir das 
Pinen aus Pinus Cembra L.: [¢]p = + 45,04° und fiir l|-Pinen aus franzésischem 
Terpentinél: [~]p = — 48,36° (vgl. oben). Es ist deshalb durchaus un- 
angebracht, Pinene, welche sich nur durch die Starke der Polarisation 
unterscheiden, voneinander zu trennen und mit besonderem Namen zu 
belegen; als BertHenot die linksdrehende Modifikation mit Terebenthen, 
die rechtsdrehende mit Australen bezeichnete, lagen die Verhiltnisse noch 
anders, da man weiter keine Identifizierungsreaktionen des Pinens kannte 
als den kiinstlichen Kampfer. — In letzterer Zeit sind besonders stark 
rechts- und stark linksdrehendes Pinen in den Olen yon Eucalyptus dextro- 
pinea und Hue. laevopinea von Surry (Proc. of. the Royal Soc. of N. S. W. 
XXXII, 1898, 195) aufgefunden worden: [#]p, =+ 41,2°, ds, = 0,8629, 
Sdp. 156°, bzw. fiir das ]-Pinen: [a]p,, = —48,63°, Sdp. 157°, di), =0,8626; 
es liegt jedoch kein Grund vor, trotz dieses hohen Wertes fiir die Links- 
drehung dieses Pinen als ein neues Terpen anzusehen. 

Physiol. Eig. des Pinens. Das Pinen ist nicht ohne Hinwirkung auf 
den menschlichen Organismus; so pflegen diejenigen Personen, welche im 
Malergewerbe viel mit Terpentinélen umgehen, schlieBlich an Nierenaffek- 
tionen zu leiden. — Im tierischen Organismus wandelt sich das Pinen 
innerlich eingenommen, in eine gepaarte Glukuronsiure um, welche bei der 
Spaltung einen Kohlenwasserstoff C,,H,, (Sdp. 175—176°) liefert (fromm, 
Hinpesrannt, Z. fiir phys. Ch. 38, 579). — Ferner hat es sich herausgestellt, 
daB das Pinen, innerlich eingenommen, dem Harn Veilchengeruch verleiht; 
es wire nicht ausgeschlossen, daf hierbei Oxydation und Umwandlung in 
Cyklocitral statthatte, so da alsdann mit dem gewéhnlich nur in geringen 
Mengen anwesenden Aceton Kondensation zu Spuren von Jonon statthaben 
kénnte. Vielfach scheint Pinen auch auf die niederen Organismen ein- 
zuwirken, so da8 es als Desinfektionsmittel Verwendung findet, weil es 
Faulnis und Girungen hemmt. 

Chem. Eig. des Pinens. Die Abkémmlinge des Pinens, sowohl jene, 
welche durch rein physikalische Krafte, wie z. B. durch Erhitzen erzeugt 
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werden, als auch die Umsetzungen, welche mit anderen Molekiilen er- 
folgen, sind sehr eingehend studiert worden. Wir miissen bei den einzelnen 
Derivaten im Auge behalten, ob wir es wirklich noch mit dem Tetro- 
ceantypus zu tun haben, oder ob Umlagerungen, welche der mannig- 
fachsten Art sein kénnen, stattgefunden haben. 

Beim Erhitzen des Pinens in Rohren auf ca, 275° laBt sich Pinen 
in i-Limonen iiberfithren (BertHELOT, J. 1852, 622; A. ch. III, 37, 223 
und 39, 16 und Rreay, A. ch. V, 6, 216). 

Wird Pinen durch gliihende Rohren geleitet, so findet Zersetzung des 
Molekiils statt, indem zum Teil der Vierring zerstért wird, anderseits 
Wasserstoffatome abgespalten werden und schlieBlich sich das ganze Molekiil 
aufspaltet (vgl. TrupEn, Soc. 45, 411 und Scnunrz, B. 10 [1877], 114); 
auBer Wasserstoff konnten das aliphatische Isopren C,H,, ferner hydriert- 
cyklische Verbindungen (Terpene), schlieBlich nicht hydriert-cyklische 
Derivate konstatiert werden, unter letzteren das Benzol, Toluol, m-Xylol, 
Cymol, Naphtalin, Anthracen, Methylanthracen und Phenanthren. Vgl. auch 
Gay-Lussac und Larivizre: Zersetzungsprodukte des Terpentindls in 
hoherer Temperatur (C. r. 12, 125; A. 40, 326); ferner Huastwerz und 
HInTERBERGER (C. 68, 255): Zersetzung des Terpentinéls in der Glithhitze; 
Hvuxrpner (Inaug. Diss., Halle 1903): Untersuchungen iiber amerikanisches 
Terpentinél; schlieBlich Moxisewsx1 (Chem. Ztg. 28 [1904], 991): Uber 
die Zersetzungsprodukte des Terpentinéls durch Hitze. — RenarD 
(J. 1880, 448) unterwirft Pinen mit Alkohol und verdiinnter Schwefelsiure 
der Elektrolyse; er erhilt dabei auBber Terpenmonohydrat, Terpin und 
Cymol zwei Saiuren; das Terpenmonohydrat siedet von 210—214°, d=0,9511 
und diirfte ev. Terpineol enthalten. 

Reduktionsprodukte des Pinens. Um einen Ejinblick in die 
Konstitution des Pinens zu gewinnen, um ey. die hierbei entstehenden 
reduzierten Kohlenwasserstoffe mit bekannten vergleichen zu kénnen, hat 
man schon frithzeitig versucht, Wasserstoff an das Pinen anzulagern. 
Fast ausnahmslos reduzierte man in friiherer Zeit mit Jodwasserstoff, in- 
dem man vom Pinen selbst oder einem seiner Derivate ausging. Da man 
hierbei jedoch in saurer Lésung arbeitet, also Umlagerungen sehr leicht 
méglich sind, kénnen die Reduktionsprodukte fiir die Konstitutions- 
bestimmung des Pinens nicht gut Verwendung finden. — Uber die An- 
lagerungsprodukte von Jodwasserstoff an Pinen vgl. weiter unten unter 
Jodwasserstoffpinen. 

BERTHELOT studierte eingehend die Kinwirkungsprodukte der Jod- 
wasserstofisiure auf verschiedene Terpene und Sesquiterpene (Bl. II, 11 
[1869], 19; J. 1869, 332), Terpentindl gab beim 24 stiindigen Erhitzen 
mit 60 Teilen Jodwasserstoff auf 275° als Hauptprodukt Decylenwasser- 
stoff C,,H,,, Sdp. 155—162°, bestindig in der Kalte gegen Salpeter- 
siure und Brom. In geringer Menge entstand ein bei 40° siedender 
Kohlenwasserstoff, der mit dem Amylenwasserstoft C,H,, tibereinstimmte. 
Erhitzte BertHELOT Terpentin6! mit 20 Teilen Jodwasserstoff auf 200—250° 
einige Stunden lang, so wurde ein bei 165° siedender Kohlenwasserstoft 
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C,,H,, erhalten, ferner ein Kohlenwasserstoff C,,H,, vom Sdp. 170—175°, 
den Brerruenor Terpilenwasserstoff nennt; wird letzterer mit Jodwasser- 
stoff auf 280° erhitzt, so entsteht Decylenwasserstoff C,,H,,. Ev. ist C,H,, 
hydriertes Isopren. 

v. Baryer wandte -t870 (A. 155, 276) Jodphosphonium an, um die 
Resultate dieser Art der Reduktion auf verschiedene Kohlenwasserstoffe 
zu untersuchen. LaBt man Pinen und Jodphosphonium aufeinander ein- 
wirken, so entweicht H,P. Diese Einwirkung lift man zuniichst im offenen 
Rohr vor sich gehen; entweicht kein H,P mehr, so schlie{t man in ein 
Rohr ein und erhitzt zuerst auf 170°, alsdann auf 315°. Es wurde ein 
Kohlenwasserstoff C,,H,, erhalten, welcher bei 160° siedete; er ist 
bestandig¥Salpetersiure aber greift ihn unschwer an. 

Ortow (Uk. 1888, I, 44; B. 16, 799) behandelt Pinen zuerst mit bei 
0° gesattigter Jodwasserstoffsiure und Phosphor 24 Stunden lang bei 150°, 
alsdann werden die Réhren geéffnet, wieder zugeschmolzen und 24 Stunden 
auf 256—275° erhitzt. 123 g Pinen gaben 90 g Reaktionsprodukt, welches 
groBtenteils von 155—167° siedete und ein Gemisch isomerer Kohlen- 
wasserstofte C,,H,, darstellte; Dampfdichte und Volumgewichtsbestimmungen 
der einzelnen Fraktionen 155—160°, 160—162°, 162—167° werden an- 
gegeben, aber keine charakteristischen Derivate dargestellt. In dem 
geringen Vorlauf 110—137° und 187—155° wurde durch Nitrieren die 
Anwesenheit von Toluol und Isoxylol nachgewiesen. Zum Vergleich wurde 
auch Cymol reduziert; auch dies gab Toluol. 

Ohne so weitgehende Umlagerungen zu bewirken reduzierten SABATIER 
und SrenpERENS Terpene (C. r. 182 [1901], 1254), indem sie diese mit 
Wasserstoff iiber fein verteiltes Nickel bei bestimmter hoher Temperatur 
leiteten. Pinen addiert 2H, so dab C,,H,, entsteht, eine kampferartig 
riechende Flissigkeit, Sdp. 166°, ad, = 0,862; sie halten diesen Kohlen- 
wasserstoff fiir identisch mit dem von BerrHetot erhaltenen. Ferner ver- 
halt er sich ges&ttigt wie Pinenhydrochlorid, ist aber infolge der Briicken- 
bindung durch Salpetersiiure leicht oxydierbar und braiunt sich an der Luft. 

Nach meiner Meinung kann dieser Kohlenwasserstoff C,,H,, wegen 
seines Siedepunktes unméglich Dihydropinen sein, aber auch nicht Dihydro- 
limonen, so daB es nicht ausgeschlossen erscheint, da auch hierbei andere 
Ringsprengungen stattgefunden haben. — 

Auch konzentrierte Schwefelsiure wirkt teilweise reduzierend auf 
Pinen ein, indem neben Cymol und Colophen ein Kohlenwasserstoff ge- 
bildet wird, so da also Oxydation neben Reduktion statthat. 

Fassen wir simtliche Reduktionsprodukte zusammen, so ist es zweifel- 
haft, ob wir itberhaupt noch in einem einzigen den Tetroceanring des 
Pinens vor uns haben, ob mit anderen Worten iiberhaupt dihydriertes Pinen 
vorliegt; letzteres miiBte unter 150° sieden; alle bisher aus dem Pinen 
erhaltenen hydrierten Kohlenwasserstoffe gehéren wahrscheinlich mono- 
cyklischen Systemen oder der aliphatischen Reihe an. 

Hinwirkung der freien Halogene auf Pinen; Chlorprodukte. 
Deviuue (A. 37, 190) 1aBt Chlor auf Terpentiné] einwirken; er will hierbei 
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die Verbindung C,,H,,Cl,, d,, = 1,360 erhalten haben. Kurz vorher be- 
schreibt er die Einwirkung von Chlor auf Tereben, welches auch noch 
freies unverindertes Pinen enthilt. 

Navorin (BI. II, 37 [1882], 111) leitet Chlor in der Kalte in Pinen ein, 
wofiir er verschiedene Darstellungsmethoden angibt; wahrscheinlich ent- 
steht hierbei zunichst das normale Dichlorid 

CH 


HC ocr: 


oes ane 
HO 
CCl 
GH, 

Geringe Temperaturerhéhung fiihrt den Kérper in Cymol iiber, indem 
danach hierbei 2HCl abgetrennt werden, der Vierring sich aufspaltet und 
Umlagerung in den Benzoltypus statthat, da die doppelte Bindung an 
einem doppelt ungesittigten Sechsring zu stehen kommt. 

La8t man nach Navpry Zinkstaub bei 100° auf die Verbindung 
C,,H,,Cl, einwirken, so entsteht Salzs’ure, Cymol und Diterebenthen. 

Nimmt man nach Ruorr (B. 9 [1876], 1490) Chlorjod als Chloriiber- 
trager, so erhalt man beim Erhitzen mit Terpentin6l, schlieBlich auf 300°, 
CCl,, C,Cl, und Perchlorbenzol. 

Uber die Einwirkung von Chlorkalk auf Pinen ygl. CHaurarp 
(J. 1851, 501). 

Auch freie unterchlorige Siure wirkt unter Umstiinden chloranlagernd 
an Pinen; so erhalten GinzBerG und WaGNrErR (XX. 80, 675; C. 1899, I, 50; 
B. 82 [1899], 2064) das Tricyklendichlorid C,,H,,Cl,, imdem sie zu 
einer Emulsion des Pinens in Wasser unterchlorige Siiure geben, K,CO, 
hinzufiigen, mit Ather extrahieren und im Dampfstrom destillieren; 
monokline Kristalle vom Smp. 165—168°. — Nach meiner Meinung kénnte 
diesem Dichlorid analoge Struktur wie dem spiter abzuhandelnden Dibromid 
zukommen: CH 
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Uber diese Umlagerung vgl. Pinendibromid. 

Beachten wir diese Kinwirkungen des Chlors auf Pinen, so sehen 
wir, daS noch in keinem Falle mit Sicherheit festgestellt ist, ob das Chlor 
sich unter Bildung des Pinendichlorids, ohne Umlagerung zu bewirken, 
angelagert hat. 

Bromprodukte. Schon bei der Kinwirkung des Chlors hat man 
beobachtet, daS alsbald Chlorwasserstoffentwicklung eintritt, die wahr- 
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scheinlich auf vorhergehende Substitution zuriickzufiihren ist. Diese 
Substitutionsvorginge haben bei der Einwirkung des Broms in noch viel 
erheblicheren Mae statt. Durch die entstehende Bromwasserstoffsiure 
wird namentlich in statu nascendi sehr leicht Ringsprengung bewirkt; 
hierbei kann es nun vorkommen, daB ein neues bicyklisches System, und 
zwar der stabilere Pentoceantypus, gebildet wird, oder aber wir verbleiben 
im monocyklischen Sechsringsystem, so daf wir nunmehr hauptsichlich 
Derivate des Limonentypus vor uns haben, wobei gleichzeitig die zweite 
doppelte Bindung im Kern ein zweites Molekiil HBr anlagern kann, so 
dafi sich hiernach die Einwirkung des Broms sehr kompliziert gestaltet. 
Als erstes normales Produkt sollte das Pinendibromid entstehen;  zuerst 
sah man quch das sog. kristallinische Pinendibromid als dieses an; jedoch 
wurde bald nachgewiesen, da dieser Kérper nicht mehr dem Pinen-, 
sondern dem Kampfertypus angehért. Die Besprechung folgender Arbeiten 
wird diese Verhiltnisse klarer stellen. 

Bereits 1841 lieB Drvinue (A. 37, 191) Brom auf Terpentinél ein- 
wirken; er findet C,,H,,Br, analog der von ihm dargestellten Chlorver- 
bindung, ohne jedoch weitere Auskunft iiber dieses Bromid zu geben. 

Lange ruhen alsdann die Arbeiten iiber die Kinwirkung der freien 
Halogene auf Pinen. Opprnuerm (B. 5 [1872], 94) laBt Brom auf Terpin 
reagieren, wobei Cymol resultiert; wahrscheinlich ist bei dieser Reaktion 
das Tribromid C,,H,,Br, entstanden, welches alsdann 3 HBr abspaltet. 
OpreNHEIM wollte nun direkt vom Pinen aus, nicht durch das Terpin 
hindurch, zum Cymol kommen; er stellte das Dibromid her und spaltete 
mit Anilin Bromwasserstoff ab. Es ist nicht ausgeschlossen, daB hierbei 
zunichst das eigentliche Pinendibromid entsteht, welches bei der héheren 
Temperatur, abnlich wie das Dichlorid, unter gleichzeitiger Ringsprengung 
Bromwasserstoff abspaltet. (B. 5, 628) gibt OpprennErm nochmals 
diese Bildung des Cymols an und figt Verbesserungen der Methode 
hinzu; er identifiziert den Kohlenwasserstoff mit dem gewéhnlichen Cymol. 


Gleichzeitig fiihrt BarBrer (B. 5 [1872], 99 und 215) das Pinen durch 
Einwirkung von Brom in ein Produkt iiber, welches durch Destillation 
fiir sich unter Bromwasserstoffabspaltung in Cymol iibergeht. 

Kexub verdffentlicht im Jahre 1873 (B. 6, 437) seine Abhandlung 
,,Neue Umwandlung des Terpentinéls in Cymol*“. Zuerst lieB er Jod auf 
Pinen einwirken und erhielt sehr gute Ausbeuten an Cymol; nicht so 
glatt gelang die Umwandlung mittels Brom. K. leitete Brom mittels eines 
Luftstroms in erhitztes Terpentinédl usw. Cymol wurde nur sehr wenig 
erhalten, und auch dies nicht einmal mit vélliger Sicherheit. 


Diese Uberfiihrungen des Pinens in Cymol sind fiir die Terpenchemie 
deshalb von Wichtigkeit, weil man damit eine neue Beziehung der Terpene 
zum Cymol gewann, nachdem man vorher bereits durch Oxydation die 
Terephtalsiure erhalten hatte. Man fafte infolge dessen vom Beginn der 
siebziger Jahre ab die Terpene als hydrierte Cymole auf. Vgl. auch 
Papasoait (B. 10, 84), welcher auf eine Verbindung C,,H,,Br, Natrium 
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einwirken li8t. Seit diesen Untersuchungen studiert man alsdann erst 
wieder am Ende der achtziger Jahre eingehender die Kinwirkung von 
Brom auf Pinen. 


FLawitzky (X. 21, 367; C. 1889, II, 986) laft auf Pinen Brom ein- 
wirken; das von ihm dargestellte Dibromid C,,H,,Br, kristallisiert auch 
bei — 30° noch nicht, ds, = 1,5943, [«]p =+30,5°; nach langerem Stehen 
nimmt die Drehung ab. Derselbe Forscher bringt tiber diese Verbindung 
weitere Mitteilungen im Jahre 1892 (J. pr. II, 45, 119). Er lést Pinen 
in Eisessig und la8t Brom in Eisessig zuflieBen, bis die Farbe bestehen 
blieb; alsdann wurde in Wasser gegossen usw. Die Analyse stimmt fast 
auf C,,H,,Br,, mp = 1,54750, M.R. = 98,56, ber. fir C,,H,,Br, = 98,74, 
wonach dieses Dibromterpen gesiittigt erscheint. Da dies Dibromid optisch 
aktiv ist, so kénnte das wahre Dibromid des Pinens vorliegen. FLAWITZKY 
titrierte gewissermaBen in essigsaurer Lésung, um den Sittigungsgrad 
festzustellen. 


Uber die Additionsfihigkeit von Brom an Pinen (Australen und Tere- 
benthen) vgl. ferner TrnpEn (Trans. Chem. Soc. 1888, 879; Ch. N. 58, 239; 
C0. 1889, I, 73); er findet, da& das Pinen 4 Atome Brom aufnimmt (3,4—3,8), 
indem er das Pinen in 2 Vol. Chloroform liste, verd. Salzsiure, dann eine 
Lésung von Natriumhypobromit hinzusetzte und umschiittelte. SrscHUKAREFF 
(J. pr. Il, 47, 191; C. 1898, I, 533) bestimmt die Wertigkeit des d-Pinens 
aus dem russischen Terpentinél. St. bespricht die Arbeiten von FLawirzxy, 
TrnpEN und Watiace# (C. 1891, II, 627); er stellt selbst exakte Versuche 
iiber die Additionsfihigkeit an und konstatiert, 1. daB8 Pinen 2 Atome Brom 
aufnimmt, wenn letzteres nur bis zur Entfarbung zugefiihrt wird, dab 
aber 2. Pinen mit 4 Atomen Brom, wie TrnpEN fand, bei BromiiberschuB 
in Reaktion tritt, daB& sich 38. in beiden Fallen Bromwasserstoff ent- 
wickelt und da 4. das Pinen aus dem russischen Terpentinél als ein vier- 
wertiger Kohlenwasserstoff erscheint, der sich mit 4 Atomen Brom zu yer- 
binden vermag. — Hierzu ist zu bemerken, daf das Brom teilweise zu- 
nachst an die doppelte Bindung angelagert werden diirfte, alsdann aber 
sofort, vielleicht teilweise schon vorher, substituirend wirkt, so da unter 


Bromwasserstoffanlagerung Ringsprengung usw. stattfindet, wodurch der 
Mehrverbrauch an Brom erklart wird. 


Wauuacn (A. 264, 1) hat im Jahre 1891 ebenfalls Brom auf Pinen 
einwirken lassen; es stellte sich heraus, daB es gleichgiiltig war, ob man 
von kiinstlich erhaltenem Pinen oder von solchem natiirlichen Ursprungs 
ausging. W. findet, da® bei der Bromierung in ganz trocknem Tetra- 
chlorkohlenstoff genau 2 Atome Brom unter momentaner Entfarbung auf- 
genommen werden. Bei weiterem Zusatz wird, jedoch langsamer als vor- 
her, Brom verbraucht, indem selbst bei sehr starker Kihlung Brom- 
wasserstoff auftritt, was bereits in den ersten Stadien der Einwirkung 
des Broms auf Pinen beobachtet wird. 100g trocknes Terpentinél, in 
500 g trocknem CCl, gelést und stark abgekihlt, wurden mit 40 ccm 
Brom (2 At.) allmihlich versetzt und CCl, im Wasserbade abdestilliert; es 


4 
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entwickelte sich viel HBr. Der Riickstand ward am RiickfluBkiihler mit 
alkoholischem Kali gekocht, schlieBlich wurde ein Dampfstrom durch das 
Reaktionsprodukt geleitet, wobei mit den Wasserdiimpfen ein Ol, das 
schwerer als Wasser ist, tiberging; der Riickstand erstarrte zum festen 


Pid 


Pinendibromid 
CH 


Hee Scr 
: | 
CuBr, = CH,-C-CH, i 
Bri. CHB 


SS 
C 
¥ CH, 


Die mit Wasserdimpfen fliichtigen Anteile enthielten Kohlenwasser- 
stoffe und gebromte Produkte, aus denen durch Kochen mit Anilin 
Kampfen erhalten wurde, dagegen Cymol héchstens in ganz unterge- 
ordneter Menge auftrat. Das feste Pinendibromid wurde zu ca. 7°/, 
gewonnen, Smp. 169—170°, es ist inaktiv, gesittigt. W. sagt: ,,Es ist 
also anzunehmen, daB man es mit dem additionell entstandenen Pinen- 
dibromid zu tun hat.“ Bei der Behandlung des Pinendibromids im ge- 
schlossenen Rohr mit Anilin bei 180° wurde Cymol erhalten, durch 
dessen Oxydation mit alkalischer Kaliumpermanganatlésung die Oxypropyl- 
benzoesiure vom Smp. 156—157° dargestellt wurde. 

TILDEN (Soc. 69 [1896], 1009) kommt im Jahre 1896 auf die Aufnahme- 
fahigkeit des Pinens fiir Brom zuriick; er laBt das Pinen schnell auf eine 
stark abgekiihlte Lésung von Brom in CS, flieBen, wobei er gleichzeitig 
das entstehende HBr quantitativ bestimmt. T. findet, da das Pinen 
3,4—3,75 Atome Br aufnimmt, wovon 3,6 Atome schnell verbraucht 
werden, und da sich das Pinen in bezug auf die Schnelligkeit der 
Addition in nichts vom Limonen unterscheidet. T. ist ferner der Meinung, 
daB sich nach Wawuacus Verfahren in der Hauptsache das Tetrabromid 
bildet, wihrend fast 50°/, Pinen unverindert bleiben, und da das Cymol 
nicht ein Zersetzungsprodukt des festen Pinendibromids sein kénne. 

Waaner und GinzperG (B. 29, 886) gewinnen das Pinendibromid, 
Smp. 169—170°, indem sie auf Pinen unterbromige Saiure einwirken lassen; 
aus 15 g Pinen werden 5 g Pinendibromid erhalten. Es ist dies dieselbe 
Art der Darstellung des Dibromids, wie sie oben fiir das Dichlorid er- 
wihnt wurde. 

GopLEwsky und Waener (C. 1897, I, 1055) stellen alsdann Versuche 
mit dem Pinendibromid an und fihren es in einen vollstindig gesittigten 
Kohlenwasserstoff, das Tricyklen, iiber; sie geben a. a. O. auch 
Formeln an. 

Im Jahre 1900 wird die Konstitution des Pinendibromids aufgeklart. 
Semmuer (B. 38, 3423) findet, daB das Pinendibromid kein Pinenabkémm- 


ling mehr ist, sondern zum Kampfertypus gehért. Als S. das Bromid in 
Wa. 
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absolut alkoholischer Lésung mit Natrium reduzierte, wurde das Kampfan 
C,,H,, vom Smp. 151° erhalten, welches er auch gleichzeitig aus dem 
Paenhydroenlouty dem kiinstlichen Kampfer, gewann; S. stellt obige 
Formel auf. Wanuace sah das Pinendibromid als wahren Pinenabkémm- 
ling an, (vgl. Konstitution, B. 24, 1550). 


SchlieBlich: sei eine Arbeit von GrnvrEssE und Farvre (C. r. 137, 
130) aus dem Jahre 1903 erw&hnt. Diese Forscher lassen Brom bei 
Gegenwart von Wasser auf Pinen einwirken; sie erhalten ein Ol, aus 
welchem sie bei der Destillation mit Wasserdampf unverindertes Pinen, 
Cymol und festes Pinendibromid vom Smp. 167—168° gewannen; sie 
schlieBen hieraus auf die Zweiwertigkeit des Pinens. 


Nicht unerwihnt darf die Arbeit Armsrrones bleiben: ,,Studies of the 
Terpenes and allied Compounds“, (Soc. 69, 1397); er bespricht daselbst das 
Verhiltnis des Pinendibromids und des kiinstlichen Kampfers, sowie des 
Nitrosochlorids zum Pinen. 


Fassen wir die bei der Kinwirkung von Brom auf Pinen erhaltenen 
Resultate zusammen, so scheint die Bromierung bei Gegenwart von Wasser 
oder bei Abwesenheit dieses in gleichem Sinne vor sich zu gehen. Im 
ersten Stadium diirfte, wenigstens zum Teil, zweifellos das normale Pinen- 
dibromid entstehen. Dieses Dibromid wird durch bromwasserstoffabspal- 
tende Mittel in Cymol iibergefiihrt, wie wir oben gezeigt haben. — Gleich- 
zeitig aber bildet sich Bromwasserstoff, welcher auf noch nicht angegriffenes 
Pinen unter Bildung von Pinenhydrobromid, das aber ein Kampferderivat 
ist, einwirkt; aus dem Pinenhydrobromid entsteht durch Bromwasserstofi- 
abspaltung Kampfen. — Wirkt Bromwasserstoff auf Pinendibromid in statu 
nascendi der Bildung desselben ein, so entsteht das feste bei 169—170° 
schmelzende Dibromid, das ebenfalls ein Abkémmling des Kampfers ist, 
so dafi demnach die Bildung des festen Dibromids analog verliuft wie 
jene des kiinstlichen Kampfers. Wir haben also beim Bromieren einmal 
Derivate des Pinensystems (Tetroceantypus), alsdann Derivate des Pento- 
ceantypus, indem also im letzteren Falle das bicyklische Vierringsystem 
in das stabilere Fiinfringsystem iibergeht. — Es gibt aber noch einen 
dritten Fall, der besonders bei Gegenwart von Wasser eintritt, wobei 
ebenfalls der Vierring gesprengt wird, dieser schlie8t sich aber nicht 
mehr zum Vier- oder Fiinfring, sondern in diesem Falle resultiert das 
einfache Sechsringsystem, der Limonentypus. Hierbei kénnen verschie- 
dene Verbindungen entstehen, indem 1. zunichst Limonenmonobromhydrat 
gebildet wird; dieses kann dann entweder 2. bei Uberschu8 von weiter 
entstehendem Bromwasserstoffen Limonendibromhydrat oder 3. bei Ein- 
wirkung von tiberschtissigem Brom in Dibromlimonenmonobromhydrat iiber- 
gehen. Hieraus ergibt sich, daB die Einwirkung des Broms auf Pinen 
eine ‘uBerst komplizierte ist. Da8¥ hierbei noch andere Produkte ent- 
stehen, als die erwa&hnten, ist klar, da hydrierte Bromide besonders reak- 
tionsfihig sind. Der Ubersicht wegen seien die drei Hauptrichtungen, 
in denen die Bromierung verliuft, durch Formeln dargestellt: 
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SchlieBlich sei die Verbindung C,,H,,Br, erwihnt, welche von Marsu 
und GARDNER (Soc. 71, 287) erhalten wurde, als sie PCl, und Br auf 
d-Pinen einwirken lieSen, farblose Nadeln, Smp. 150°. 

Jodprodukte. Die Einwirkung des Jods auf Pinen gestaltet sich 
nicht minder kompliziert, als jene des Chlors und Broms, zumal da hin- 
zukommt, daB die entstehende Jodwasserstoffsiure reduzierend wirkt. 

Schon friihzeitig lieS man, wie es in der Natur der Verhiltnisse lag, 
Jod auf Terpentinél reagieren. Dervinue (A. 37, 191) gibt an, daB Jod 
von Pinen, wern letzteres im Uberschuf ist, aufgelést wird; ist ein 
Uberschu8 von Jod vorhanden und erwiirmt man, so entweicht HJ und es 
entsteht eine schwere klebrige Fliissigkeit, die durch Kali entfirbt wird. 
Zweifellos bildet sich auch hier zuerst das Dijodpinen, aber HJ spaltet 
sich noch viel leichter ab als HBr. 

Kerxuth und Bruyuants (B. 6, 437) lassen Jod auf Terpentinél einwirken, 
indem sie es stets in kleinen Mengen eintragen und die Reaktion jedesmal 
durch Erhitzen nahezu zu Ende fiihren, ehe neues Jod zugefiigt wird; als- 
dann wurde am RiickfluSkihler erhitzt usw. Bei einem Versuch waren auf 
diese Weise in 50 g Terpentinél 23 g Jod eingetragen und 10 g Cymol 
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erhalten worden. (Vgl. auch CLeRMonT und Scutrzensercer, Bl. I, 14 
[1870], 3.) 

OppennErm und Prarr (B. 7 [1874], 625) lassen ebenfalls Jod auf 
Terpentinél und andere Terpene einwirken; sie erhalten in saimtlichen 
Fallen Cymol, so da sie hieraus schlieBen, daB selbst diese Kinwirkung 
molekulare Umlagerungen hervorruft. Also schon zu dieser Zeit ist man 
sich der leichten Invertierbarkeit der Terpene vollstandig bewuBt gewesen. 

Prers und Raymann (B. 12, 219 und 1358) beschaftigen sich im 
Jahre 1879 ebenfalls mit der Einwirkung des Jods auf Terpentinél, indem 
sie letzteres mit der halben Gewichtsmenge Jod 12—14 Stunden lang auf 
230—240° erhitzen. Hierbei erhielten sie verschiedene Kohlenwasserstoffe, 
welche sie durch fraktionierte Destillation trennten, wobei m-Xylol, Pseudo- 
cumol, Mesitylen, Cymol usw. erhalten wurden; es ist ev.anzunehmen, dab 
alle diese Produkte aus der Zersetzung vorher gebildeten Cymols herriihren. 

Die nachste Arbeit, die sich mit der Kinwirkung von Jod auf Terpentinél 
beschaftigt, verdffentlicht ArmsTRonG ebenfalls im Jahre 1879 (B.12, 1756). 
Terpentiné! wurde mit dem vierten Teile seines Gewichts Jod versetzt 
und sodann destilliert, bis die Temperatur der Fliissigkeit auf ca. 250° 
gestiegen war usw. Das Einwirkungsprodukt wurde systematisch frak- 
tioniert, wobei hauptsichlich Anteile von 155—160°, von ca. 170° und 
185—180° erhalten wurden. Das Hauptprodukt bildete schlieBlich ein 
Kohlenwasserstoff C,,H,,, welcher auch in analoger Weise aus dem 
Kampfer gewonnen worden war; ferner wurde Cymol erhalten, aber kein 
weiterer Benzolkohlenwasserstoft. 

Nach Davies (C. 1889, 1, 757) nimmt das Terpentinél 377°/, Jod 
auf, so dab es von allen Atherischen Olen die héchste Jodzahl aufweist. 

Durch die Einwirkung freien Jods auf Pinen bildet sich besonders 
leicht Cymol; nicht ist bisher ein Produkt des Kampfertypus erhalten 
worden; dem monocyklischen Typus diirften die reduzierten Kohlenwasser- 
stoffe angehéren. 

Denaro und Scaruata (G. 38 [1903], 393 und C. 1908, II, 571) 
lassen Jod auf d-Pinen einwirken und erhalten C,,H,,J,, das beim Erhitzen 
mit Natriumithylat im Wasserbad ein Trijodathoxypinen Cre audes OSE. 
lefern soll. Durch Reduktion haben sie ein Mono- und ein unbestindigeres 
Dijodathoxypinen C,,H,,J-OC,H, und C,,H, 4J,°OC,H, erhalten. 

Halogenwasserstoffanlagerungsprodukte des Pinens. Wenn auch immer- 
hin schwierig, so gestaltet sich doch die Einwirkung der Halogenwasser- 
stoffsauren auf das Pinen etwas durchsichtiger als die der freien Halogene ; 
da die Salzsiure eine seit langer Zeit bekannte Verbindung ist, so hegt 
es auf der Hand, da8 man von allen Halogenwasserstoffsiuren diese zu- 
erst auf das Pinen einwirken lieB. ; 

Einwirkung von Fluorwasserstoff auf Pinen. Dzvmin (A. 87, 
190) laBt im Jahre 1841 HF mit Pinen reagieren, ohne zu fabaren 
Resultaten zu gelangen, vgl. auch Retnscu (J. pr. 19, 316). 

Kinwirkung von Chlorwasserstoff auf Pinen. Bei der Ein- 
wirkung von trockner gasférmiger Salzsiure auf Pinen gestalten sich die 
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Verhaltnisse insofern ahnlich jenen bei der Einwirkung des freien Chlors 
bzw. Broms, als dort ebenfalls als Agens alsbald Halogenwasserstoffsiure 
auftritt. Wir haben auch in diesem Falle drei Méglichkeiten in Betracht 
zu ziehen. Wir erhalten 1. bei der Kinwirkung des Halogenwasserstofts 
auf Pinen das wahre Anlagerungsprodukt: 
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oder wir haben 2. den Ubergang des Tetroceansystems in den Pentocean- 
typus, wobei der kiinstliche Kampfer gebildet wird: 


CH 
ee cu, 
CH,—C-CH, 


ClHC 
oe Be 


) 


CH, 








| 
CH, 


oder es wird 3. der Vierring aufgespalten, ohne da ein neuer Ringschlu8 
stattfindet, so da% wir im monocyklischen System des Limonens bleiben, 
wobei z. B. das Limonenmonochlorhydrat: 
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oder dessen weitere Derivate entstehen. Unter welchen Umstinden ge- 
langen wir nun zu Derivaten bald des Pinen-, bald des Kampfer-, bald 
des Limonentypus? Wir kénnen wohl im allgemeinen sagen, daB wir bei 
Abwesenheit von Wasser im Pinentypus bleiben oder zum Kampfertypus 
iibergehen, daB sich dagegen bei Gegenwart von Wasser besonders leicht 
der Ubergang in den Limonentypus vollzieht. 

1. Das Chlorhydrat des Pinentypus. Es ist sehr fraglich, ob 
sich die Salzsiure in trocknen Medien an die doppelte Bindung des Pinens 
im Kern anlagert; auch das Limonen lagert HCl nicht leicht im Kern an, 
erst Spuren von Feuchtigkeit erleichtern diese Anlagerung. Fassen wir 
die friiheren Versuche der Halogenwasserstoffanlagerung an Terpentinél 
ins Auge, so nehmen wir wahr, daf Kinpt im Jahre 1802 (Trommsp. 
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Journ. d. Pharm. 11, II, 132) den festen kiinstlichen Kampfer erhalt, in- 
dem er HCl in unverdiinntes Terpentinél einleitet; auch OppERMANN 
(P. 22, 199), Dumas (A. 9, 56) und Buancuer und Senn (A. 6, 259) heBen 
HCl auf das unverdiinnte Pinen reagieren und erhielten wie Kixnpt das 
feste Produkt, aber auch fliissige Verbindungen, die zum Teil ebenfalls 
die Zusammensetzung C,,H,,-HCl hatten. — Spaterhin verdiinnte man 
hierzu das Pinen mit CS, oder Benzol (Berruenot, A. ch. III 40, 5, 31; 
TrmpEN, B. 12, 1181; Fuawrrzxy, . 12, 57); auch diese erhielten flissige 
Produkte. Nach TrnpeEn ist das fliissige Produkt ein Gemisch des festen 
kiinstlichen Kampfers mit dem bei 50° schmelzenden i-Limonendichlor- 
hydrat; Watiace bestitigt 1887 (A. 239, 5) diese Anschauung, indem 
er erwihnt, daB Gemische dieser beiden Verbindungen lange fliissig bleiben, 
in Eiswasser fest werden und bei Zimmertemperatur wiederum schmelzen. 
Nach allen diesen Untersuchungen entstiinde also bei der Kinwirkung von 
HCl auf Pinen durch Aufspaltung des Vierrings und anderweitige Ab- 
spaltung von HCl der Kampfertypus und durch bloBe Aufspaltung des 
Vierrings der Limonentypus, dagegen bliebe der Pinentypus unter An- 
lagerung von HCl nicht erhalten. Ich kann mich dieser Meinung nicht 
ganz anschlieBen. Zunichst vergleiche man ArrERBERG (B. 10 [1877], 
1204), der eine richtige Angabe iiber das fliissige Hydrochlorid bringt; 
danach ist bereits vor TinpEN und WaunacH von BErRTHELOT und Rrean 
gefunden worden, daf der kiinstliche Kampfer vom Smp. 131° und das 
Dichlorhydrat vom Smp. 50° niedrig schmelzende Mischungen bilden. 

Barsier (Bl. I, 40, 323) erhalt durch Einwirkung von HCl auf eine 
alkoholische Lésung von Pinen fliissiges Chlorid, Sdp.,, = 120°, d, =1,017, 
[¢]p =—29°. Alkoholisches Kali spaltet daraus ein Terpen ab vom 
Sdp. 157°, d, = 0,8815. Je nach dem Rohmaterial, von dem man aus- 
geht, erhalt man etwas anders drehendes, sonst gleiches Chlorid. Dafiir, 
daB letzteres nicht zum Limonentypus gehért, spricht das hohe Volum- 
gewicht und vor allen Dingen der Siedepunkt des abgespaltenen Terpens; 
es kénnte allenfalls zum Kampfertypus gehéren, wogegen hinwiederum 
die leichte Abspaltbarkeit der Salzsiiture durch Kalilauge spricht. Hiernach 
scheint es mir nicht ganz ausgeschlossen, da das sog. ,,fliissige Hydro- 
chlorid« wenigstens teilweise dem wahren Hydrochlorid entspricht und 
noch den Tetroceanring enthilt. 


2. Das Chlorhydrat des Kampfertypus 





CH 
HC CH, 
mate : 
ClHC CH, 
ee 
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Das Pinenhydrochlorid mit dem Smp. 125—127° ist eine der Altesten 
Verbindungen der Terpene, welche man in festem Zustande abscheiden 
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lernte. Wie oben erwihnt, wurde sie von Kinpr 1802 entdeckt. Sie ist 
das Ausgangsmaterial zur Darstellung des Kampfens geworden, welches 
man alsbald, wenigstens in unreinem Zustande, durch Destillation tiber 
Kalk gewann — ich erinnere nur an OpPERMANN in StraBburg (P. 22, 199), 
Dumas (A. 6, 245) usw. s+, aber erst Berruetot (J. 1858, 441) gelang 
es, das feste Kampfen hieraus darzustellen; seit jener Zeit hat dieser 
Kohlenwasserstoff den Namen behalten, obwohl vorher DrevintE mit dem 
Namen Kampfen alle Verbindungen C,,H,, belegt hatte. Das feste Pinen- 
hydrochlorid erhalt man durch Einleiten von trocknem Salzsiuregas in 
franzdsisches oder amerikanisches Terpentiné] (Dumas, A. 9, 56; BLancHET 
und Seu, A. 6, 259); oder durch Verdiinnen des Pinens mit Schwefel- 
kohlenstoff #der Benzol und leitet alsdann HCl ein (BertrHenort, A. ch. III, 
40, 5, 31; Tirnpen, B.12, 1131; FLawirzxy, #®.12,57). Vgl. auch WaLuacH 
(A. 239, 4). 

Hig. des festen Pinenhydrochlorids. Sdp. 207—208°, Smp. 
125—127°. Molekularbrechungsvermégen = 81,52 (Kanonntkow, J. pr. I, 
81, 348). 

Lone (Am. 21, 637; C. 1899, II, 557) findet Smp. 131°; [e]p,, = —18,3° 
in Benzol (C = 20) fiir ein Produkt, das aus Pinen von [e]p,, = —17,11° 
hergestellt war. 

Das Hydrochlorid aus schwicher drehendem d-Pinen ist jedenfalls nur 
schwach aktiv, jenes aus 1-Pinen linksdrehend, [@]p = — 30,687° (Pxsct, 
G. 18, 223), — 26,3° (Wannacu, A. 252, 156). 

Die sonstigen physikalischen und chemischen Higenschaften dieser 
fir die Terpenchemie so wichtigen Verbindung ergeben sich aus der 
folgenden geschichtlichen Besprechung. Nach der Entdeckung durch 
Kinpt versuchte THtnarp (Mém. d’Arcueil II, 26) die Menge der vom 
Pinen aufgenommenen Salzsiure zu ermitteln; auch Tx. v. Saussure (A. ch. 
13, 239) versuchte auf gleiche Weise durch Wagung die von einer 
bestimmten Menge Terpentinél aufgenommene Menge HCl zu ermitteln, um 
danach die Zusammensetzung festzustellen. LapimnniarDImRE und OppER- 
MANN (vgl. A.6, 275) fanden die Zusammensetzung nicht ganz richtig. LErst 
Dumas (vgl. A. 6, 275) gibt die richtige Zusammensetzung C,,H,,Cl an. 
Weitere Analysen von Dumas finden wir (A. 9 [1834], 56). BrancuEr 
und Srp (A. 6, 271) glaubten auf Grund der Tatsache, daB sie einen 
festen und einen fliissigen kiinstlichen Kampfer erhielten, annehmen zu 
miissen, da8 im Terpentin6é! zwei Kohlenwasserstoffe vorkiimen, von denen 
sie den einen Dadyl (dadvan = Kienstoff), den anderen Peucyl (asvxddy 
= Tannenstoff) nannten. Sie bezeichneten jedes Terpen als ,,Basis“, da 
es sich mit Salzsiure verband. 

SouperrAn und Caprraine (A. 84 [1840], 311) teilen in ihrer Abhand- 
lung ,,Uber die Kampfene“ die Terpene schon in solche ein, welche mit 
HCl den festen kiinstlichen Kampfer geben, und in ,,Citrene“, welche 
C,,H,,:2 HCI liefern; sie wuBten noch nicht, da auch das Pinen letztere 
Verbindung liefern kann. Vgl. in dieser Arbeit auch die Unterschiede 
zwischen ihrem Kampfen, Tereben, Peucylen usw. Auch das Rotations- 
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vermégen dieser Kohlenwasserstoffe ziehen sie mit Bror zusammen in 
Betracht. 

Bertuecor (C. r. 35, 736; J. 1852, 621) erhielt aus dem Terpentin6l mit 
Salzsiure zwei Verbindungen, den festen kiinstlichen Kampfer C,,H,,- HCl 
und die feste Verbindung C,,H,,-2HCl, welche mit jener aus dem Citronendl 
identisch war, auBerdem fliissige Chloride. Bei der Darstellung von C,,H,, 
-2HCl hatte er unbewuBt wasserhaltige Lésungsmittel angewendet. 

Auch die bereits vorher im Jahre 1841 erschienene Arbeit DEvILLES 
(A. ch. Il, 75, 837; A. 37, 176) enthalt Mitteilungen tiber die Kinwirkung von 
Salzsiure auf Terpentindl; auch Drvinte suchte sich die Basis des kiinst- 
lichen Kampfers besonders klar zu machen. — Man nahm an, da das 
Terpentinél aus zwei verschiedenen Kohlenwasserstofien besteht, von denen 
der eine ein festes, der andere ein fliissiges Chlorhydrat liefere. Alle 
Forscher erhielten aus dem Pinen zweifelsohne den festen kinstlichen 
Kampfer, ferner konnten sie aus diesem wiederum Salzsaiure abspalten 
und gewannen einen Kohlenwasserstoff, der mit dem Ausgangsmaterial 
nicht identisch war, so daB man sich iiber die sog. Basis des festen kiinst- 
lichen Kampfers durchaus nicht eimig war. Diesem Umstande haben wir 
die verschiedensten Namen zu verdanken; heute aber wissen wir, daB die 
Basis des festen kiinstlichen Kampfers weder Pinen, noch das Tereben 
DEVILLES ist. 

BertTHevor stellt alsdann im Jahre 1858 (A. 110, 367) aus dem 
Pinenchlorhydrat das feste Kampfen dar, so daB wir es von diesem Zeit- 
punkt ab mit einem mehr einheitlichen Individuum zu tun haben; den 
friiheren Namen Kampfen in seinem weiterem Umfange muSte man nun- 
mehr fallen lassen. Brrtaenor spricht sich alsdann iiber das Verhiltnis 
zwischen Pinen, dem kiinstlichen Kampfer und dem Kampfen im Jahre 1862 
klar aus (C. r. 55, 496; Spl. II, 226); er erkennt, da sich der ,,Molekular- 
zustand bei dem Ubergang vom Pinen in kiinstlichen Kampfer und ein 
zweites Mal bei dem Ubergang vom kimstlichen Kampfer zum Kampfen 
andert, so da schon Beever diesen drei Molekiilen verschiedene 
seein zuerteilt. — Uber diese ganzen Umsetzungen, namentlich iiber 
das Verhaltnis des Kampfens zu den Chloriden, vel. dian Kampfen. 

Von 1873 ab folgen alsdann die wichtigen Untersuchungen Rreans 
titber den kiinstlichen Kampfer und iiber das Kampfenhydrochlorid (J. 1878, 
370; 1874, 397, 398, 399 und 451; 1875, 392); er konstatiert im wesent- 
lichen, da der kiinstliche Kampfer von Kalilauge doch mehr angegriffen 
wird als BerrnELot annahm, ferner, da Kampfenhydrochlorid leichter 
Salzsiure abspaltet als der kiinstliche Kampfer. 

Im Jahre 1885 bringt Kanonnrxow (B. 16, Ref. 3051 und spiter 
J. pr. Il, 31, 348) den ersten Konstitutionsbeweis fiir die gesittigte Natur 
des kiinstlichen Kampfers, indem er das Molekularbrechungsvermégen 
bestimmt; er findet 81,52, wihrend sich fir C,,H,,Cl 81,9 berechnet. 

Warnaca (A. 239, 7 und 252, 156) bestimmt nochaaals die Polari- 
sation und sagt: ,Je reiner das jens um so stirkere Drehung werden 
die daraus dargestellten Halogenwasserstoffprodukte zeigen.“ — Vgl. iiber 
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die Polarisation und den Brechungsexponenten des kiinstlichen Kampfers 
auch Fuawirzxy (J. pr. II, 45, 117). 

Bisher ist ausschlieBlich die Entstehung des kiinstlichen Kampfers aus 
dem Pinen erwihnt worden; es mu betont werden, daf er sich auch aus 
dem Bornylchlorid, wenn aatch nur in geringer Menge isolieren liBt; letzteres 
gewinnen Brrruevot (A. 112, 366), Kacuimr (A. 197, 83), Sprrzer (A. 200, 
342), Ripan (A. ch. V 6, 380), Watnacn (A. 280, 231). Alle diese 
Forscher halten das Bornylchlorid fiir das dem Borneol entsprechende 
Chlorid. Konpakow gibt in seinen Arbeiten (vgl. Menthylchlorid) in den 
neunziger Jahren an, daf sich aus den sekundiren Alkoholen bei der 
Chlorierung mit Vorliebe tertiire Chloride bilden und will diese Um- 
lagerung atich auf die Terpenalkohole iibertragen wissen; vgl. besonders 
Chem. Z. 25 [1901], 609. 

Deutlich erkennen wir, da’ wir bis zum Jahre 1899 noch nicht voll- 
standig klar sehen in die Konstitution des kiinstlichen Kampfers, besonders 
in seinem Verhiltnis zum Bornyl-, Isobornylchlorid und Kampfenchlor- 
hydrat. Noch im Jahre 1898 hielt man diese vier Chloride mehr oder 
weniger auseinander (vgl. Kampfenhydrochlorid). Wacaner und Brickner 
(B. 32, 2302) stellen alsdann im Jahre 1899 den Satz auf, daB die 
Halogenwasserstoffanlagerungsprodukte des Pinens, welche bei Ausschlu8 
von Wasser erhalten werden, die eigentlichen Halogenide des Borneols 
sind, da dagegen das ,,Bornylchlorid“ hauptsichlich aus Isobornylchlorid, 
welches mit dem Kampfenhydrochlorid identisch sei, besteht und dab es 
nur wenig eigentliches Bornylchlorid, d. h. Pinenhydrochlorid enthilt. 

Es sei noch erwihnt, dai es MarsH und Garpwer (Soc. 59, I, 730) 
im Jahre 1891 gelang, den kiinstlichen Kampfer in das Kampfenhydro- 
chlorid umzulagern, indem sie ersteren auf 250° erhitzten. 

Perkin (Soc. 81, I, 316) bestimmt im Jahre 1902 die magnetische 
Rotation des kiinstlichen Kampfers. 

GARDNER und CocxpurNn (Soc. 78, 278) bringen im Jahre 1898 ihre 
wichtigen Mitteilungen iiber die Oxydation des kiinstlichen Kampfers mit 
Salpetersiure, wobei sie Kampfersiure und Kampfopyrsiureanhydrid er- 
halten hatten; héchst konzentrierte Salpetersiure oxydiert im wesentlichen 
zu Oxalsaure, bei 20° zu Ketopinsiure C,,H,,0,. — Schon vorher hatte 
ArmstroneG (Studies of the Terpenes and allied Compounds, Soc. 69, 1397) 
im Jahre 1896 durch Anwendung starker Salpetersiure zur Oxydation 
des Pinenchlorhydrats die Ketonsiure C,,H,,0, erhalten, die er Ketopin- 
siure nannte, welche zu 10—15°/, entsteht und bei 234° schmilzt; sie 
liefert ein Phenylhydrazon vom Simp. 146° und ein Oxim vom Smp. 216°; 
ihr Methylester bildet eine weiBe bei 128° schmelzende Masse. Uber 
Ketopinsiure vgl. ferner Gites und Renwick (Proc. 1897, 64, 182; 
C. 1897, I, 816 und II, 549). 

Von sonstigen chemischen Reaktionen des kiinstlichen Kampfers sind 
folgende Arbeiten zu erwihnen. Papasoarr (B. 10, 84) erhalt im Jahre 
1877 aus dem kiinstlichen Kampfer durch Einwirkung von Chlor die 
Verbindung C,,H,,Cl-HCl vom Smp. 107°. 


188 Pinen: Chemische Kigenschaften (Pinenhydrochloride) 


Monreourier (C. r. 87, 840) und Lerrs (B. 13 [1880], 793) lassen 
Natrium auf kiinstlichen Kampfer bei dessen Schmelztemperatur ein- 
wirken; es entstehen Kampfen und wahrscheinlich Kampfan. Hs ist jedoch 
auch nicht ausgeschlossen, daB sich hierbei Tricyklen bildet. —- Ferner 
lassen Kacuuer und Sprrrzer (B. 18, 615, 2236) Na auf eine kochende 
Benzollésung von Bornylchlorid einwirken, wobei sie wahrscheinlich 
Kampfan ©,,H,, vom Smp. 152° und Sdp. 157—158° erhalten; dieses ist 
optisch inaktiv. — 

Vel. ferner Brept und y. RosEnBERG (RicntER-AnscHt1z, Org. Ch. 
7. Aufl. [1896] B. II, 8. 119), welche abnliche Versuche mit 1-Pinenhydro- 
chlorid und d-Bornylchlorid ausfiihren; der entstandene Kohlenwasserstoft 
hat Smp. 155°, Sdp. 159°. Szmmuzr (B. 33 [1900], 774) bewirkt die 
glatte Bildung des Kampfans ©,,H,,, indem er Pinenhydrochlorid mit 
Natrium und Alkohol reduziert, wie bereits erwaihnt. 

Evarp und Mexsr (C. r. 126, 526) lassen ebenfalls Natrium einwirken; 
vgl. Armstrone (Soc. 69 [1896], 1398), der den Kohlenwasserstoff C,,H,, 
,Camphhydren“ nennt. 

KonowaLow und Kixina (&. 34 [1902], 935; C. 1908, I, 512) 
nitrieren das Pinenchlorhydrat, ebenso wie das Dihydrokampfen mit 
Salpetersiure vom spez. Gew. 1,12; sie erhalten ein Gemenge von festen 
(sekundaren) und fliissigen (sekundiren und primiren) Derivaten. Sie ziehen 
hieraus den Schlu8, da im kiinstlichen Kampfer eine CH-Gruppe, die an 
keine Methylgruppe gebunden ist, vorhanden sein mu. 

KonowaLtow (2. 34 [1902], 31; C. 1902, I, 1296) erhielt aus dem 
Pinenhydrochlorid und Benzol nach der FrizepEL-Crarrschen Synthese 
das Phenyldihydropinen C,,H,, = C,,H,,-C,H,, Sdp. 286—291°, du, 
= 0,9594, np, = 1,52691. Es braucht wohl nicht besonders betont zu 
werden, da dieser Kohlenwasserstoff kein Pinenabkémmling ist, sondern 
ein Kampferderivat, so daf ihm folgende Konstitution zukommt: 

CH 


H,C ou 


CH,;-C-CH, 


2 


H.C CH-0,H, 
“a 
CH, 

Houpen und KrssELKauy (B. 85, 3695) berichten im Jahre 1902 iiber die 
Kinwirkung von Magnesium und CO, auf Pinenhydrochlorid, wobei sie 








die Saure CH 
H,C-~ | cu, 
C,,H,,, COOH = CH;-C-CH, 
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erhalten, Sdp.,. = 156°. 
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Vgl. die Abhandlung von Konpaxow und ScurypEvmetser (J. pr. II, 
68 [1903], 117), in der diese Forscher in den Borneolhaloidanhydriden 
bei 100° (mit Bromwasserstoff) und bei 180° (mit Chlorwasserstoff) 
Auflésungen im Kampfoceanringe unter Bildung von Dipentenderivaten 


a 


bewirken. 


Fassen wir die angegebenen Kigenschaften des Pinenhydrochlorids 
zusammen, so sehen wir, daf seine Darstellung keinen Schwierigkeiten 
begegnet, wenn man mit trocknem Chlorwasserstoff arbeitet, sei es in 
Verdiinnungsmitteln oder nicht. Die physikalischen Eigenschaften sind im 
Laufe der Beobachtungen genauer bestimmt worden, so der Smp. zu 
125—127°, zuweilen 131°, ebenso die wechselnde GréBe der Polarisation. 
Fiir die chemischen Eigenschaften ist die Indifferenz zu betonen, indem 
z. B. die Salzsiure auBerordentlich fest gebunden ist. Nur gegen Reduk- 
tionsmittel, gegen Natrium und Alkohol, tauscht das Pinenhydrochlorid 
glatt sein Chlor gegen Wasserstoff aus. Uber die Reduktion des Pinen- 
hydrochlorid mit HJ und Phosphor bei 200° vgl. WatuacH und BrrKxen- 
HEIM (A. 268, 225). Oxydationsmittel greifen den kiinstlichen Kampfer 
schwer an, wobei man vielfach Derivate des Kampfers erhalt. Zur Identi- 
fizierung des Pinenhydrochlorids eignet sich sein Schmelzpunkt, sein Siede- 
punkt, sowie seine Reduktion zu Kampfan. Beziiglich seiner Konstitution 
erscheint es nach allen seinen Higenschaften als ein wahres Pentocean- 
derivat. Es ist gesittigt, wie die von Kanonntkow bestimmte Molekular- 
refraktion beweist; auBerdem zeigt es sich in Lésung bestindig gegen 
Halogene, durch welche es allméhlich substituiert wird. Ferner weisen 
alle Oxydationsprodukte auf die Kampferreihe hin, sehr gut aber ist der 
Analogiebeweis WacneErs, wobei man voraussetzt, daB sich das HCl an 
Pinen genau so wie HJ anlagert. Da er nun fand, dafi das Pinenhydro- 
jodid identisch ist mit dem Bornyljodid, so muB das Jod und also auch 
das Chlor im kiinstlichen Kampfer da stehen, wo sich im Borneol die 
Hydroxylgruppe befindet. SchlieBlich zeigt die glatte Uberfiihrung des 
Pinenchlorhydrats in das Kampfan seine zweifellose Zugehérigkeit zum 
Kampfertypus. Vel. ferner iiber die HKinwirkung von K- und Ag-Acetat 
auf Pinenchlorhydrat (Wacnrer und Brickner, B. 32, 2308). — Geschicht- 
lich gehért der kiinstliche Kampfer zu den am langsten bekannten, teil- 
weise synthetisch erhaltenen organischen Verbindungen;: iiber 100 Jahre 
bekannt, sind seine Untersuchungen selten ausgesetzt worden, aber erst 
im letzten Jahrzehnt ist es gelungen, Klarheit tiber seine Konstitution zu 
gewlnnen. 


3. Das Chlorhydrat des Limonentypus. Die Sprengung des 
Vierrings im Pinen, wenn kein neuer Fiinfring gebildet wird, oder Riick- 
bildung eines Vierrings nicht stattfindet, fiihrt zum Limonentypus. Diese 
Reaktion kann unter Anlagerung von 1 Mol. HCl, indem nur der Vierring 
gespalten wird, vor sich gehen, oder es wird auferdem noch | Mol. HCl 
an die doppelte Bindung angelagert, so daB wir folgende Formeln 
haben: 
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Wie bereits oben erwihnt, scheint die Sprengung des Vierrings und 
die Nichtbildung des Pentoceantypus bei Gegenwart von Feuchtigkeit vor 
sich zu gehen; es ist sehr leicht méglich, dab sich H,O an die doppelte 
Bindung anlagert und dann erst Ringsprengung statthat, so daf nunmehr 
nicht mehr HCl unter Bildung eines Fiinfrings abgespalten werden kann, 
da die Hydroxylgruppe gewodhnlich an das am wenigsten hydrogenierte 
Koblenstoffatom zu treten pflegt. — Die Bildung des Limonenmono- und 
Limonendihydrochlorids aus dem Pinen ist viel spiter beobachtet worden 
als jene des kiinstlichen Kampfers; beide finden sich unter den sog. flitssigen 
Hydrochloriden des Pinens, welche ein Gemenge der verschiedensten Ver- 
bindungen darstellen. Erst Berraenor (J. 1852, 621) macht im Jahre 
1852 darauf aufmerksam, daB neben dem festen kiinstlichen Kampfer 
auch das feste C,,H,,-2 HCl entsteht, dieselbe Verbindung, die man aus 
dem Citren erhalte; Smp. 50° Auch fand Brrruenor bereits, ebenso 
wie spater Rrpan, daB diese beiden festen Verbindungen, wenn sie zu- 
sammen vorkommen, ein niedrig schmelzendes Gemisch geben. ‘TILDEN 
(B. 12, 1131) betont nochmals besonders die Schmelzpunktdepression, 
welche hierbei-eintritt; zu dem gleichen Resultat kommt Watnacn 1887 
(A. 289, 5). Jedenfalls ist soviel sicher, daf das fliissige Produkt, welches 
bei der Hydrochlorierung des Pinens entsteht, unter anderm noch kiinst- 
lichen Kampfer und Limonendichlorhydrat enthalt, vielleicht auch Limonen- 
monochlorhydrat; auBerdem diirfte in ihm, wie wir oben sahen, wahres 
Pinenhydrochlorid vorkommen. MHieraus erkennt man, dab, wenn man 
das _,,fliissige Hydrochlorid“ mit Salzsiure entziehenden Mitteln behandelt, 
ein Teil der Salzsiure leicht abgespalten wird, und zwar aus dem wahren 
Pinenhydrochlorid, sowie aus den Limonenhydrochloriden, so daf die hier- 
bei entstehenden Kohlenwasserstoffe unter anderm Pinen und Limonen 
enthalten, wihrend der kiinstliche Kampfer, welcher schwer Chlorwasser- 
stoff abspaltet, intakt bleibt. Dieses Gemisch von Kohlenwasserstoffen, 
welchem sich bei der hohen Temperatur noch Invertierungsprodukte zu- 
gesellen, wurde von Souperran und Caprratne ,,Terebilen“ genannt, von 
Devine ,,Tereben“. Nimmt man die Destillation tiber Kalk vor, so diirfte 
das ,,Tereben“ enthalten: Kampfen, Pinen, Limonen, Terpinolen, Terpinen, 
auBerdem Cymol, welches bei der hohen Temperatur aus Kohlenwasser- 
stoffen C,,H,,, die leicht Wasserstoff abspalten, entsteht. 


Hinwirkung von Bromwasserstoff auf Pinen. Die Reaktion 
von HBr und HJ auf Pinen ist in fritheren Jahren weniger studiert 
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worden, besonders wegen des schwierigeren Kristallisierens der hierbei 
entstehenden Produkte, als auch besonders, weil die Bromide und Jodide 
leichter Halogenwasserstoff abspalten als die Chloride. Zweifellos haben 
wir bei der Kinwirkung von HBr analoge Verhaltnisse wie bei jener von 
HCl; wir werden deshalb auch hier 1. Derivate, welche noch den Pinen- 
typus enthalten, 2. Derivate vom Kampfertypus, 3. Derivate des Limonens 
bzw. dessen Umwandlungsprodukte zu erwarten haben. Die Abkémmlinge 
des ersten und dritten Typus diirften unter den fliissigen Reaktions- 
produkten zu suchen sein, da sie wohl an und fiir sich fest sind, aber 
im Gemisch bei gewohnlicher Temperatur lange fliissig bleiben. 

1. Das Bromhydrat des Pinentypus. Diese Verbindung ist 
bisher in refhem Zustande nicht isoliert worden, sie befindet sich aber, wie 
auch. beim eigentlichen Pinenchlorhydrat anzunehmen ist, wahrscheinlich 
unter den fliissigen Reaktionsprodukten. 

2. Das Bromhydrat des Kampfertypus 
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DeviruE (A. 87, 181) stellt im Jahre 1841 Einwirkungsprodukte von 
Bromwasserstoff auf Tereben her. Da diesem Tereben zweifellos noch 
Pinen beigemengt ist, so diirfte das Einwirkungsprodukt von HBr auf 
Tereben auch Derivate enthalten, welche auf analoge Weise aus reinem 
Pinen entstehen. Vgl. auch Devine (A. ch. 75, 45, 54), 

Auch leitet Drvirte Bromwasserstoff in Terpentinédl ein; es wurden 
Kristalle von C,,H,,-HBr erhalten. Die Substanz wurde bei —5° véllig 
fest; sie war bei einer Temperatur von —2 bis —8° hergestellt worden; 
d,, = 1,279, die Rotation betrug fiir den roten Strahl —0,15258. 

Papasoetr (G. 1876, 542; B. 10, 84) gibt den Schmelzpunkt des 
Bromwasserstoffpinens zu 80° an, so daB dieser Forscher zweifellos bereits 
die dem kiinstlichen Kampfer entsprechende Bromwasserstoffverbindung 
in den Hinden gehabt hat. 

Wauuace (A. 289, 7) gewinnt das Pinenbromhydrat genau wie das 
Chlorhydrat; er findet es schwerer als Wasser, den Schmelzpunkt méglichst 
gereinigter Substanz zu 90°, es siedet etwas hdher als das Chlorid unter 
Zersetzung. Das Pinenbromhydrat spaltet mit Kisessig und Natriumacetat 
gekocht HBr ab und bildet Kampfen; die Bromwasserstoffabspaltung geht 
leichter vor sich als die HCl-Abspaltung aus dem Pinenhydrochlorid. 

Pesct (G. 18, 223) findet im Jahre 1888, da das aus 1-Pinen her- 
gestellte Bromhydrat bei 87° schmilzt und linksdrehend, [@]p = —27°,802, 
ist. Aus d-Pinen hergestelltes Bromhydrat schmilzt bei 91° und ist schein- 
bar inaktiv. 
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SchlieBlich bringen Wanuacn und Conrapy (A. 252, 156) im Jahre 
1889 erginzende Mitteilungen. Der Schmelzpunkt des Monobromhydrats 
aus d-Pinen wurde zu 89°, jener aus l-Pinen zu 92° gefunden. W. be- 
stimmte fiir Pinenbromhydrat aus |-Pinen: [@]p = — 24,6°, wahrend auch 
ihm das d-Pinen ein inaktives Bromhydrat leferte. 

Vel. Konpakow und ScurnpEtMeEtssr (J. pr. II, 68 [1903], 117), welche 
die Ringspaltung zur Limonenreihe durchfihren. 

38. Bromhydrat des Limonentypus. Leitet man Bromwasserstoff 
in Pinen, welches sich in nicht ganz trocknen Liésungsmitteln befindet, so 
erhalt man ein Gemenge von Bromhydraten, welche teilweise auBer- 
ordentlich leicht Bromwasserstoff abspalten; unter ihnen konnte i-Limonen 
nachgewiesen werden. Hieraus folgt, daf sich Brombhydrate des Limonen- 
typus gebildet haben miissen. 

Einwirkung von Jodwasserstoff auf Pinen. Genau so, wie sich 
Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff bei der Einwirkung auf Pinen ver- 
halten, mu auch Jodwasserstoff dreierlei Reaktionsprodukte liefern, einmal 
das eigentliche Pinenjodhydrat, alsdann das dem kiinstlichen Kampfer 
entsprechende Hydrojodid, schlieBlich Jodhydrate des Limonentypus. 

1. Das Jodhydrat des Pinentypus. Diese Verbindung ist bisher 
nicht in reinem Zustande isoliert worden. 

2. Das Jodhydrat des Kampfertypus: 
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HO | CH, 
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| 

H,C | CHI 
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Drvitue (A. 37, 182) labt Jodwasserstofisiure auf Tereben (ein Gemenge 
von Kohlenwasserstoffen) sowie Terpentinél einwirken; in letzterem Falle 
erhielt er eine Fliissigkeit, die unter 0° nicht fest wurde; sie zeigte die 
Formel C,,H,,-HJ. Vgl. ferner Devinne (A. ch. 75, 37); dieses Jodhydrat 
verliert nach seinen Angaben an der Luft schnell HJ und besitzt d= 1,5097, 
[«], = — 15,97° 

v. Bazyer (B. 26 [1893], 826) gewinnt die Jodwasserstoffverbindung, 
indem er trocknen Jodwasserstoff in Terpentinél leitet; die entstandene 
Verbindung reduziert er zu Dihydrokampfen. (?) 

Beide Forscher gehen vom Pinen aus und stellen das Hydrojodid 
C,,H,,J dar. 

Kacutzr (A. 197, 98) lift auf Borneol rauchende Jodwasserstoffsiure 
einwirken, erhalt jedoch keine yerwertbaren Resultate. 

Wenig ist demnach iiber das Jodhydrat bekannt, als Wacner und 
Brickner im Jahre 1899 (B. 32, 2302) ihre Abhandlung ,Uber die Be- 
ziehung der Pinenhaloidhydrate zu den Haloidanhydriden des Borneols“ 
verOffentlichen. Nach ihnen kann man trocknes Pinen mit trocknem HJ 
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bei verschiedenen Temperaturen sittigen; man erhilt stets im wesent- 
lichen nur ein Produkt: Sdp.,,,, = 113—115° als Hauptfraktion, Zur 
weiteren Reinigung wurde diese mit weingeistiger Kalilauge im Wasser- 
bade erhitzt und das entstandene Produkt rektifiziert. Das so gewonnene 
Pinenjodhydrat bildet einé schwere, vollkommen farblose Fliissigkeit, 
Sdp.,, = 118—119°, die in Kaltemischung fest wird und sich bei — 3° 
wieder verfliissigt, de, = 1,4635, Pol. = — 33° 34’ bei 1 = 1 (das verwen- 
dete Pinen polarisierte [«]p = — 87°50’). Kocht man das Jodid mit wein- 
geistiger Kalilauge, so nimmt das Drehungsvermégen allmihlich ab. KMnO, 
greift das Jodid nur aufberst schwer an, rauchende HNO, dagegen schon 
bei — 20° unter Abscheidung von Jod. Abweichend von Pinenhydrochlorid 
lat sich dié Entjodung schon bei Wasserbadtemperatur allmihlich vor- 
nehmen, vollstindig bei 160—170°; es entsteht Kampfen, Sdp. 153—158°, 
[¢]p = — 20°40’, dieses enthilt jedoch eine héher schmelzende Beimengung, 
denn Fraktion 153—154° schmolz bei 65°. — Gegen alkoholische Kalilauge 
ist das Jodid immerhin noch relativ bestandig, dagegen gibt es seinen 
ganzen Jodgehalt leicht an alkoholisches Silberacetat ab. Ganz besonders 
leicht geht die Entjodung mit Silberacetat bei Gegenwart von Eisessig 
vor sich; es entstehen hierbei Kampfen und Bornylacetate, Terpinylacetat 
und Dipenten, Wir haben demnach bei dieser Reaktion eine zweifache 
Sprengung des Pentoceanmolekiils im Pinenjodhydrat: einmal spaltet sich 
ein Fiinfring, um alsbald einen neuen Fiinfring zu bilden, wobei Kampfen 
entsteht, alsdann spaltet sich zwischen zwei anderen Kohlenstoffatomen 
ein Fiinfring, indem sich der monocyklische Terpineoltypus oder Limonen- 
typus ohne neuen RingschluB bildet, wie folgende Formeln zeigen: 

CH Bas 
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Wichtig ist fiir uns die Tatsache, daB die Entjodung in LHisessiglésung 
sehr viel glatter vor sich geht, woraus folgt, dab Kisessig Sprengungen 
yon Ringen niederen Grades sehr leicht bewirkt; arbeitet man daher in 
Kisessiglésung in der Pentoceanreihe, so diirften Ringsprengungen und 
RingschlieBungen mit groBer Leichtigkeit vor sich gehen, so daf man 
mit Vorsicht Schliisse auf die Ausgangsmolekiile aus den Reaktions- 
produkten ziehen muf; hierher gehéren namentlich die Bromide des 
Kampfens usw. 

Aber nicht nur aus dem Pinen, sondern auch aus dem Borneol 
stellen WaGner und Brickner (a. a. O., S. 2317), das Jodid C,,H,,J her, 
indem sie in Borneol mit wenig Wasser HJ bei Wasserbadtemperatur 
einleiten und sittigen. Nach mehrfacher Reinigung durch alkoholische 
Kalilauge erhalten sie ein Produkt vom Sdp.,, = 118—119°, dw, = 1,4617, 
das optisch fast inaktiv ist, bei — 13° schmilzt, im iibrigen dasselbe 
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Verhalten zeigt wie das Pinenjodhydrat, woraus sie schlieBen, daB beide 
identisch sind, und daB letzteres das wahre Jodid des Borneols ist. 
Gewinnung des Bornylens 
CH 
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Im nichsten Jahre berichten WAGNER und Brickner (B. 33 [1900], 2121) 
weiteres iiber das Bornyljodid. Wenn sie mittels Kaliumphenolat Jodwasser- 
stoff abspalten, so erhalten sie glatt Kampfen. Nehmen sie jedoch eine 
konzentriertere alkoholische Kalilauge wie frither und erhitzen 4 Stunden 
hindurch auf 170°, so erhalten sie ein Kohlenwasserstoffgemisch, welches 
sie zunichst fraktioniert destillieren. Die von 152—160° iibergehenden 
Anteile behandelt man nach dem Brrtrramschen Verfahren, wodurch das 
Kampfen hydratisiert wird, wihrend das Bornylen intakt bleibt; letzteres 
hat Sdp.,,, = 149—150°, Smp. 97,5—98° und ist ungemein fliichtig. 
Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht Kampfersiure vom 
Smp. 182°, welche ein Anhydrid vom Smp. 220—221° liefert. — Uber 
die Darstellung des Bornylens aus dem Bornylxanthogensiureester schon 
vor dieser Arbeit durch TscuuGcarrr vgl. (. 32 [1900], 653; Chem. Z. 
24, 519); auch Sprrzmr (A. 197, 129) diirfte vielleicht bei der Behand- 
lung des Kampferdichlorids mit Natrium das Bornylen in Hinden gehabt 
haben, wenn das Produkt nicht Tricyklen gewesen ist. — 

Durch Anlagerung von Halogenwasserstoff an Bornylen entsteht ein 
Produkt, welches durch Halogenwasserstoffabspaltung ein Isocyklen 
liefern soll (Prot. d. Sitz. d. Naturf. Ges. a. d. Univ. Warschau, Mai, 1903). 

Im Jahre 1900 (B. 38, 1006) stellte Ascuan ebenfalls Pinenhydrojodid 
vom Smp. — 3° aus d-Pinen dar; er reduziert dieses Jodid mit alkoho- 
lischer Salzsiure und verkupfertem Zink und erhilt C,,H,, vom Smp. 
153—154°, Sdp. 160°, inaktiv. — Kine Ergiinzung zu dieser Mitteilung 
gibt Ascuan 1901 (A. 316, 229). Er ging vom d-Pinen, [¢]p = + 18,4° 
und dw, = 0,8857, aus und gewann zunichst das Hydrojodid, Sdp.,, = 
120—122°, diy, = 1,464, [e]p =+ 16,02°. Dieses Jodid wurde mit Kis- 
essig und Jodwasserstoff bei Gegenwart von Zinkstaub reduziert; es wurde 
Kampfan C,,H,, vom Smp. 153—154° erhalten, dessen Siedepunkt nicht be- 
obachtet wurde, da das Schmelzréhrchen schon bei 160° leer war, inaktiv. 
Zur Kontrolle wurde d-Bornyljodid dargestellt; Sdp.,, = 110—112°; aber 
auch hier wurde derselbe Kohlenwasserstoff erhalten. SchlieBlich ging 
AscHaN auch vom |-Pinen aus; es wurde ein Bornyljodid erhalten mit 
[@]p = — 33,68°; bei dessen Reduktion derselbe inaktive Kohlenwasserstoff 
C,,H,, entstand. 

ZeuInsky (B. 35, 4415) beschiftigt sich ebenfalls im Jahre 1903 mit 
den Jodiden. Er stellt Bornyljodid zuerst aus Borneol und rauchender 
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Jodwasserstofisiiure in zugeschmolzenen Réhren bei 100° dar, die ganze 
Menge siedet fast ohne Zersetzung unter 15—16mm Druck bei 116—117°, 
dz,, = 1,4416, mp = 1,5384 usw. Das Bornyljodid wurde mit Masnebiiin 
aa CO, in Dei caeniheih von absolutem Ather in Reaktion gebracht, wobei 
eine Kampfincarhonsiure vom Smp. 69—71° entsteht. La8t man analog 
Pinenjodhydrat reagieren, so erhilt man in viel geringerer Ausbeute eben- 
falls eine kristallinische Saiure, als Hauptprodukt jedoch einen Kohlen- 
wasserstoff C,,H,,, Sdp. 157—159°, du, = 0,8413, mp = 1,4548, M.R. = 
44,54; ©, nF: erfordert 43,93, ist ale gesittigt, inaktiv. Z. sieht diesen 
Kohlenwascorstoft als flissige Modifikation des festen Kampfans, welches 
sich ebenfalls als Nebenprodukt bildet, an. — Nach meiner Meinung 
diirfte hier ein Gemenge von Kampfan und Dihydrokampfen vorliegen, 
wie denn auch die Jodide Gemenge von Bornyljodid und Isobornyljodid 
sein diirften. — 

Bei dem leichten Ubergange des Kampfertypus in den Kampfentypus 
erscheint es mir nicht ausgeschlossen, da, so einheitlich die auf den ver- 
schiedenen Wegen erhaltenen Jodide zu sein scheinen, diese dennoch viel- 
fach Gemenge sein diirften, so daf die Folgerungen, die man auf die 
Konstitution der einzelnen Verbindungen zieht, immer mit der gréBten 
Vorsicht aufzunehmen sind, zumal wir nicht imstande sind, wie bei Pinen- 
hydrochlorid und -bromid, die Ausgangsmaterialien durch Umkristallisieren 
zu reinigen. — Wir haben in vorhergehenden Mitteilungen gesehen, daB 
das Pinen 1. ev. an die doppelte Bindung Halogenwasserstoff addieren 
kann, indem der Pinentypus intakt bleibt, daB 2. unter Sprengung des 
Vierrings und Neuschaffung des Pentoceansystems die wahren Halogenide 
des Borneols entstehen 3., daB unter Sprengung des Vierrings der Uber- 
gang in die Tiraorienueitie statthat. Wir miissen aber im Auge behalten, 
daB 4. eine Isomerisierung z. B. des Bornyljodids in das Isobornyljodid 
bzw. 5. in das wahre Kampfenjodhydrat statthaben kann, wenn namlich 
Isobornyljodid und das wahre Kampfenjodhydrat chemisch verschieden 
sein sollten. Es mu neuen Untersuchungen vorbehalten bleiben fest- 
zustellen wieviel die auf den verschiedenen Wegen dargestellten Chloride 
usw. von diesen einzelnen Molekiilen enthalten. 

3. Das Jodhydrat des Limonentypus. Laft man Jodwasserstoff 
nach einer der angefiihrten Methoden auf Pinen einwirken, so ist es sehr 
wahrscheinlich, daB hierbei auBer dem wahren Jodhydrat des Pinens und 
dem Jodid des Kampfersystems auch Sprengung des Vierrings eintritt, 
ohne daB neuer RingschluB stattfindet, wir also im monocyklischen System 
bleiben, so da% den Rohjodiden Limonenjodhydrat beigemengt ist. Ob die 
yon seiten Wacners und Brickners (a. a. O.) beobachtete Terpineolbildung 
aus dem Jodid nicht doch beigemengtem Limonenjodhydrat zuzuschreiben 
ist, mag dahingestellt bleiben; vgl. jedenfalls hieritber Konpakow und 
ScurnpELMEIsER (J. pr. I, 68 [1903], 117). 

Die wichtigste Erkenntnis fiir uns aus diesen Halogenwasserstoff- 
einwirkungsprodukten aus dem Pinen ist, dab wir vom Pinen aus einmal 

ie 
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unter Sprengung des Vierrings und Bildung eines Fiinfrings zum Pentocean- 
system und besonders nach Konpaxow und ScHINDELMEISER (a. a. O.) 
wiederum durch Sprengung eines Fiinfrings zum monocyklischen Limonen- 
system kommen kénnen, da wir alsdann aber auch vom Pinen aus unter 
Sprengung des Vierrings direkt zu dem letzteren System zu gelangen im- 
stande sind. 

Einwirkungsprodukte der Halogensauerstoffsiuren auf Pinen. Labt 
man die Sauerstoffsiuren der Halogene, besonders unterchlorige und unter- 
bromige Saure, auf Pinen einwirken, so verliuft die Reaktion verschieden, 
je nachdem man in alkalischer oder saurer Lésung arbeitet. In ersterem 
Falle findet eine bisher wenig durchsichtige Reaktion unter gleichzeitiger 
Oxydation statt, unter Bildung von viel Chloroform. 

Kinwirkung der freien unterchlorigen Saure. Freie unter- 
chlorige Siure, wobei man also in saurer Loésung arbeitet, lieB zuerst 
WHEELER (C. r. 65, 1046; Z. 1868, 170) auf Terpentind] od Kampfer 
einwirken. Mit Ather ommie er dem Reaktionsprodukt eine Verbindung 
C,,H,,(ClOH), entziehen, welche er als Dichlorhydrin des Teypentuis 
ansprach. Dieser Kérper la8t sich nicht ohne Zersetzung destillieren; 
bei der Behandlung seiner atherischen Lésung mit Natrium entsteht eine 
Saure, die die Zusammensetzung C,,H,,0, zu haben scheint. 

Zu klareren Resultaten gelangen Wagner und GinzBERG im Jahre 
1896 (B. 29, 886) bei Versuchen, welche sie unternahmen, um die 
von ersterem aufgestellte Formel fiir Pinen zu priifen; sie lassen eine 
einprozentige Lésung der unterchlorigen Siure (vgl. Originalarbeit) auf 
Pinen, welches mit Eisstiickchen versetzt war, einwirken. Nach Zugabe 
von 2 Mol. CIOH wurde die Reaktion fiir beendet angesehen und die 
Lésung mit Kalihydrat versetzt usw. Die Fliissigkeit wurde ausgeiithert, 
und der Ather abdestilliert; es wurde ein Gemenge von Verbindungen er- 
halten. Es entstand 1. Ale Hauptprodukt: das inaktive C,H, ;Cl0,, Smp. 
105—107°, es ist sowohl in Ather als auch in einer MGsohung von Ather 
und Athylalkohol leichter léslich als das gleichzeitig entstehende 2. aktive 
Produkt: C,,H,,ClO, (Konstitution der beiden Verbindungen sg. spater), Smp.. 
131—133°. Dien beiden Produkte haben sich als chemisch identisch 
herausgestellt, sie sind inaktives bzw. aktives Pinolchlorhydrin und 
scheiden sich allmihlich nach dem Einengen der itherischen Lésung 
kristallinisch aus. Als der Riickstand zur rockne eingedampft und Hank 
ausgeithert wurde, resultierte 38. das Pinolglykol 
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Smp. 125,5—127°. — AuBerdem entstehen noch sirupdse Produkte. 
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GInzBERG (2. 80, 686; C. 1899, I, 50) laBt, um die Einwirkung der 
unterchlorigen Siure auf Pinen aufzukliren, diese Siure auch auf Pinol 
einwirken, nachdem er kurz vorher in Gemeinschaft mit Waanrr noch- 
mals die Reaktionsprodukte der unterchlorigen Si&ure mit schwach 
drehendem d-Pinen ([@]p =.+ 8°5’) (#80, 675; C.1899, I, 50) untersucht 
hatte. Auch hier werden zwei isomere Chlorhydrine C,,H,,0,Cl erhalten, 
als Hauptprodukt ein optisch inaktives vom Smp. 104—105°, als Neben- 
produkt ein optisch aktives ((@]p =— 87°39) vom Smp. 131—132° 
Wendet man |-Pinen ((@]p = — 37° 50’) an, so erhilt man nur ein Chlor- 
hydrin vom Smp. 131—132° und einem spez. Drehungsvermégen von 
+ 28° 33’; dies ist der optische Antipode des gleich schmelzenden 
Produktes aus d-Pinen, wihrend die inaktive Verbindung vom Smp. 
104—105° die razemische Modifikation darstellt. — Auferdem wurde 
nach etwas modifizierter Arbeitsweise das Tricyklendichlorid C,,H,,Cl, 


vom Smp. 165—168° erhalten: 
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Ausfiihrlichere Aufklirung tiber den Reaktionsvorgang bei der Hin- 
wirkung der unterchlorigen Siure auf Pinen bringen alsdann die Mit- 
teilungen von WaGneR und Suawinskr aus dem Jahre 1899 (B. 32, 2064). 
Um uns die einzelnen Einwirkungsprodukte klar zu machen, miissen wir 
die Méglichkeiten, die durch Anlagerung von CIOH an Pinen entstehen 
k6énnen, ins Auge fassen. Zunichst sei vorausgeschickt, daf das normale 
Anlagerungsprodukt von 1 Mol. CIOH an Pinen bisher nicht gefaBt zu 
sein scheint, sondern es lagern sich immer sofort 2 Mol. CIOH an, d. h, 
1 Mol. an die doppelte Bindung und 1 Mol. sprengt den Tetroceanring. 
Die Anlagerung kann nun in vierfacher Weise vor sich gehen: 
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Eine Verbindung der Formel IV oder Derivate derselben sind bisher nicht 
erhalten worden. Das Dichlorhydrin von der Formel HI wird (a. a. O., 
S. 2075) beschrieben; es ist das 


cis- Menthan-1.2-dichlor-6.8-diol. Es mu8 vyorausgeschickt 
werden, daB alle diese vier Verbindungen, welche primar aus dem Pinen 
durch Anlagerung von 2 Mol. CIOH entstehen kénnen, sehr leicht unter 
HCl-Abspaltung in Oxyde tiberzugehen vermégen. So kénnen aus Formel 
I und III entstehen: 
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Pinolchlorhydrin (I) Pinoloxyd 


aus Formel II und IV: 
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Pinolchlorhydrin (ID) 


und das eben erwahnte Pinoloxyd. 


Diese Salzsiureabspaltung aus den Dichlorhydrinen kann natiirlich 
schon in statu nascendi eintreten, wie ja auch das Pinol selbst auf diese 
Weise sich bilden kann, wie wir spaiter sehen werden. Verfahren wir nun 
bei der CIOH-Anlagerung nach den Angaben von WaGnNeER und SLAWINSKI 
und setzen nach beendeter Reaktion Kalilauge hinzu, so kann diese Salz- 
siureabspaltung sehr leicht vor sich gehen und wir kénnen aufer den 
primar entstandenen Pinendichlorhydrinen au8erdem durch Abspaltung zwei 
Chlorhydrine des Pinols bzw. das Pinoloxyd erhalten. Um deshalb die 
HCl-Abspaltung zu vermeiden, und um die primiren Pinendichlorhydrine 
zu fassen, haben W. und St. (a. a. O., S. 2074) unter Kithlung gearbeitet 
und vorsichtig unter Vermeidung jeder Erwirmung mit Soda neutralisiert 
und ausgeiithert. Aus 300 g Pinen wurden 140 g dickes Ol erhalten, 
welches den Chlorgehalt des Pinendichlorhydrins zeigte. Allmi&hlich 
schieden sich hieraus 20g Kristalle (Formel III) ab, Smp. 186—187°, 
mit wiBriger Kalilauge am RiickfluBkiihler wurde es ganz entchlort, so 


daB das Pinoloxyd entstand. Aus diesem Dioxyd entstehe das i-cis- 
Pinolglykol 
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vom Smp. 124°. Auferdem kann aus dem cis-Menthan-1.2-dichlor-6.8- 


diol durch Zinkstaub in weingeistiger one i-Sobrerol vom Smp. 129° 
bis 129,5° erhalten werden: 
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so dafB bei dieser Reaktion die an zwei benachbarte Kohlenstoffatome 
gebundenen Chloratome glatt abgespalten werden und doppelte Bindung 
geschaffen wird. 

Ferner miissen wir im Auge behalten, daf bei der Einwirkung der 
Kalilauge auf die Pinendichlorhydrine Chlor durch die Hydroxylgruppe 
ersetzt werden kann, so daf hierbei der vierwertige Alkohol C,,H,,(OH),, 
der Sobrerythrit, entsteht, welcher seinerseits in verschiedenen physika- 
lischen Isomeren existieren kann. Wir sehen also, dai aus dem Pinen 
und 2CIOH unter anderem obiges cis-Menthan-1.2-dichlor-6.8-diol ent- 
steht, aus diesem wiederum verschiedene Derivate, die sich natiirlich schon 
unter den Verbindungen befinden miissen, welche WaGNnER und SLAWINSKI 
beim Behandeln des ganzen Einwirkungsproduktes mit KOH erhalten 
haben. Sie isolierten nimlich 1. Pinoloxyd, 2. Sobrerythrit, 8. Pinol- 
chlorhydrin vom Smp. 181—132°, 4. Pinolchlorhydrin (B). 1. Das Pinol- 
oxyd kann aus allen vier Dichlorhydrinen des Pinens entstehen, wie wir 
oben gesehen haben. 2. Sobrerythrit 


CH 
H,C | cH, 
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(OH)HC CHOH 
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kann sich ebenfalls aus allen vier Chlorhydrinen bilden, Smp. 1983—194°, 
optisch inaktiv. 3. und 4. Aus obigen vier Pinendichlorhydrinen sind, wic 
wir sahen, zwei Pinolmonochlorhydrine méglich. Das erhaltene aktive 
Chlorhydrin Smp. 131—132°, Sdp.,, = 188—140° bzw. das zugehiérige in- 
aktive vom Smp. 105—106° stammen ab von Formel IV: 
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(vgl. oben Wacner und GinzperG). Geht man von |-Pinen aus, so erhalt 
man Pinolchlorhydrin mit [#]p = + 88° 23’, geht man von d-Pinen aus, 
so ist [e]p = — 87° 89’ (vgl. oben). Wagner und Grnzpere (a. a. 0.) er- 
hielten Pinolchlorhydrin vom Smp. 104—105°, welches die razemische 
Form ist, da es sich, wie wir bereits erwihnten, aus den beiden aktiven 
Koriponenten bildet. 

Pinolglykol (Formel vgl. oben) entsteht aus diesem Chlorhydrin, 
welches gegen wibrige Kalilauge sehr bestindig ist, da es das Chloratom 
sekundiir gebunden enthalt, erst beim Kochen mit Kalilauge am Riick- 
fluBkiihler, und zwar ist es das cis-Pinolglykol vom Smp. 123—124°, 
wahrend mit Zinkstaub, wie oben erwihnt, Sobrerol entsteht. 

Das Pinolchlorhydrin (B) muB Formel: 


haben und leitet sich von einem Pinendichlorhydrin der Formel III ab. 


In vorhergehenden Mitteilungen haben wir die Einwirkungsprodukte 
von CIOH auf Pinen kennen gelernt und gesehen, daf a priori vier 
C,,H,,°2ClOH entstehen kénnen; aus diesen bilden sich sekundar durch 
Alkalien zwei Pinolchlorhydrine, wenn wir die Pinolbildung zwischen C, 
und ©, annehmen, es kénnen ferner zwei Oxydchlorhydrine entstehen, wenn 
die Oxydbildung zwischen C, und C, stattfindet; von diesen ist das eine 
Pinolchlorhydrin (B). Die Anzahl der méglichen Verbindungen wird nun 
noch dadurch vermehrt, daf wir zwischen cis- und trans-Formen unter- 
scheiden miissen, je nachdem OH und Cl usw. auf derselben Seite des 
Ringes legen oder nicht. 


Kinwirkung der freien unterbromigen Siure. Pinendibromid. 
Waener und GinzBerG (B. 29, 886) berichten im Jahre 1896 iiber die 
Einwirkung freier unterbromiger Sdiure auf Pinen; sie erhalten hier- 
bei aus 15 g Pinen 5 g Pinendibromid. Auch bei der Einwirkung der 
unterchlorigen Saure sahen wir, da ein Dichlorid entsteht, aber in ge- 
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ringerer Ausbeute, so daB es den Anschein hat, als ob bei der An- 
lagerung der unterbromigen Siure an die doppelte Bindung der Tetrocean- 
ring durch HBr leichter aufgespalten wird, und daB sich dann sofort 
wiederum, und zwar leichter, H,O unter Bildung des Pentoceansystems 
abspaltet, als bei der entsprechenden Reaktion mit unterchloriger Siiure. 
Wir haben folgende Reaktion: 
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Einwirkung der zweiwertigen Metalloide und ihrer Verbindungen auf 
Pinen. Sauerstoff und Ozon reagieren mit Pinen, so daf Oxydations- 
produkte dieses Molekiils entstehen; aus diesem Grunde werden diese 
Reaktionen gelegentlich der Besprechung der Kinwirkung des Wasserstoft- 
superoxyds bei den Oxydationsreaktionen im allgemeinen abgehandelt 
werden. 

Wasseranlagerungsprodukte des Pinens. Lagern wir Wasser an 
Kampfen an, so kommen wir zum Isoborneol, an das Limonen, so erhalten 
wir Terpineol. Die Wasseranlagerung an Pinen kann genau so vor sich 
gehen, wie jene der Halogenwasserstoffsiiuren an diesen Kohlenwasserstoff, 
so daf wir also entweder 1. im Pinentypus bleiben oder 2. wir sprengen 
den Tetroceanring und bilden gleichzeitig einen Pentoceanring, so da8 wir 
zum Borneol oder Isoborneol kommen, oder 3. es wird der Tetroceanring 
gesprengt und es findet keine neue RingschlieBung statt, so da wir im 
Limonensystem bleiben. Zu 2. ist noch zu erwihnen, daf nach Sprengung 
des Tetroceanrings sich auch das Pentoceansystem des Fenchoceantypus 
bilden kann, indem der Vierring an einer anderen Stelle gedffnet wird 
(vgl. auch Fenchen und besonders Fenchon). 

1. Wasseranlagerung unter Erhaltung des Pinensystems. 
Denken wir uns Wasser an die doppelte Bindung des Pinens angelagert, 
so kann ein tertiirer oder sekundirer Alkohol resultieren; der erstere ist 
nicht bekannt, der letztere ist das Pinokampfeol, welches aus dem 
Nitrosopinen durch Reduktion mit Zinkstaub und weitere Reduktion des 
hierbei entstehenden Ketons mit Natrium und Alkohol erhalten wird. 
Der tertiire Alkohol wire eigentlich derjenige, der sich bei der Wasser- 
anlagerung an Pinen zuerst bilden sollte. Der Grund fiir seine Nicht- 
bildung liegt darin, da bei der H,O-Anlagerung zuerst der Vierring ge- 
sprengt wird, so da8 wir alsdann zu Alkoholen des zweiten oder dritten 
Falles kommen. rf 

2. Wasseranlagerung unter Bildung des Pentoceansystems: 
Borneol, Isoborneol, Fenchylalkohol usw. Je nachdem der Vierring zwischen 
den Kobhlenstoffatomen 8 und 6 oder 5 und 6 gesprengt wird, erhalten wir 
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entweder Derivate des Kampfertypus oder des Fenchontypus, wenn nach der 
Sprengung neuer Ringschlu8 zum Fiinfring statthat (vgl. Fenchen). Uber den 
Ubergang in die Fenchonreihe vgl. auch Boucnarpar und Laronr (C. 1898, 
I, 893) und Bertram und Hetue (J. pr. I, 61, 306); wir missen hierbei 
im Auge behalten, daB die Bildung von Derivaten der Fenchonreihe auch 
von anwesendem Fenchen herriihren kann. — Zweifellos ist es dagegen, 
daB8 wir vom Pinen aus auf diese Weise zunichst zum Borneol, alsdann 
zum Isoborneol gelangen; vgl. tiber diese Umwandlung in Borneol und Iso- 
borneol besonders die Arbeiten von Boucwarpar und Laront (J. 1887, 722 
und die neuere Arbeit C. r. 125 [1897], 111), Laronr (A. ch. VI, 15, 179), 
ERtTscHIkOWsKY (X. 28, 132), Reycuuer (BI. III, 15, 368) und Boucnarpat 
und Laront (B. 24, Ref. 904). Letztere Forscher lassen teilweise konzen- 
trierte Schwefelsiure oder Benzoesiure einwirken, Laront dagegen kristal- 
lisierte Ameisensiure, Entscutkowsky Hisessig und Zinkchlorid, ReycHLER 
Trichloressigsiure; vgl. auch ArmstroneG und TrupeEn (B. 12, 1357), welche 
mit konzentrierter H,SO, Kampfen erhalten. Tarpy (C. 1904, II, 1043) 
14Bt Salicylsiure einwirken im Anschlusse an das Patent der Akt.-Ges. 
von Heyden; vgl. ferner die EKinwirkung von Oxalsiure (D. R. P. 134553; 
C. 1902, II, 975; Frou. VI, 1229). Aus allen diesen Umwandlungen in 
den Kampfertypus scheint auch hervorzugehen, daB besonders konzen- 
trierte Siuren den Vierring zunichst sprengen, alsdann aber eimen Fiinf- 
ring bilden, so daf die Wasserentziehung bzw., wenn sich die Siure an die 
doppelte Bindung anlagert, die Siureabspaltung bei konzentrierten Sauren 
leichter vor sich geht. Arbeiten wir dagegen mit verd. Saiuren, so wird 
ebenfalls der Vierring gedffnet, aber die Bildung des Fiinfringes geht nicht 
mehr vor sich, sondern wir verbleiben im Limonensystem. 

Es soll nicht itibergangen werden, daf einzelne Chemiker auch das 
Kampfen bereits im Rohpinen annehmen und der Ansicht sind, daB dieses 
die Kampferderivate liefere. Aber zu dieser Annahme liegt ae Grund vor, 
denn schon beim Ubergang des Pinens in den kiinstlichen Kampfer sahen wir, 
daf trockne Saure diese Umlagerung bewirkt. Genau so wie HCl kénnen 
nun auch andere anorganische Sauren wie z. B. H,SO, Systewwechsel hervor- 
rufen; zunachst entsteht die dem kiinstlichen Kampfer analoge Schwefel- 
séureverbindung, die sich in den Borneoltypus umlagern kann, genau so 
wie kiinstlicher Kampfer in Kampfenhydrochlorid tibergeht (Marsn und 
GARDNER, Soc. 59, I, 730). Bei der Einwirkung von Oxalsiure auf Pinen 
erhalt man analog die Ameisensiiureester des Borneols bzw. Isoborneols. — 

Den Ubergang des Pinen- in den Kampfertypus kénnen wir uns so 
vorstellen, da der Vierring gesprengt wird, daB aber sofort unter Lésung 
der deen Bindung die an C, gehende Hydroxylgruppe an C, geht 
und sich C, mit OC, rerhndan 

3. Wie edenanlagorine unter Bildung des Limonensystems. 
Wird bei der Wasseranlagerung der Vierring gesprengt ohne neue Ring- 
bildung, so kommen wir zum Limonensystem; lagern wir auch gleichzeitig 


an die doppelte Bindung Wasser an, so resultieren Terpin- bzw. Terpin- 
hydrat: 
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Dieser Reaktionsverlauf scheint vor sich zu gehen, wenn wir auf das 
Pinen keine absolut trocknen Sauren einwirken lassen. Gehen wir vom 
aktiven Pinen aus, so miissen wir auch zuniichst aktives Terpineol erhalten, 
welches aber durch die Siuren hiufig razemisiert wird. Es muB ferner 
vorweg betont werden, daB durch weitere Kinwirkung der Siuren aus dem 
Terpineol Terpene entstehen kénnen, ferner daB sich aus dem Terpin Cineol 
bilden kann. Die Einwirkung verdiinnter Saiuren auf Pinen ist demnach 
eine recht komplizierte, und es hat sehr lange gedauert, ehe diese Ver- 
hiltnisse klargelegt wurden. Als erstes Einwirkungsprodukt verdiinnter 
Séuren auf Pinen miissen wir das Terpineol ansehen, aus welchem alsdann 
das Terpin entsteht. KF Lawrrzxy namlich gelang es (B. 12, 857, 1022, 
1406, 2354 ff.) aktives Terpineol zu erhalten, dessen Bildung unméglich 
wire, wenn zuerst das inaktive Terpin entstiinde; ausgeschlossen ist ja 
natiirlich nicht, daB sich zum Teil zwei Molekiile Wasser gleichzeitig 
anlagern, einmal unter Sprengung des Ringes, sodann an die doppelte 
Bindung. — Da sich anderseits das Terpineol aus dem Terpin bzw. Terpin- 
hydrat bilden kann, so soll letztere Verbindung zuerst beschrieben werden. 

Terpinhydrat C,,H,,0, +H,O, Terpin C,,H,,0,, Terpineole 
C,,H,,0, Terpene C,,H,, (Formel s. oben). Schon seit langer Zeit hat 
man unter den verschiedensten Umstinden die Beobachtung gemacht, dab 
sich aus den Terpentinélen ein fester Bestandteil absetzt; man nannte ihn 
Terpentinélkampfer, wie man ja sich so abscheidende feste Bestandteile als 
Kampfer bezeichnete. Man hat dabei sichtlich zwei Produkte zusammen- 
geworfen und namentlich zu Anfang verwechselt, das ist das Pinolhydrat 
(Sobrerol) C,,H,,O, (Konstitution s. unten), ein ungesittigtes Glykol, welches 
also ein Oxydationsprodukt des Pinens darstellt, und das Terpinhydrat 
C,,H,,0, + H,O, welches nur ein Wasseranlagerungsprodukt an Pinen ist. 
Beide Produkte enthalten den Pinenring nicht mehr, obwohl sie unter der 
Einwirkung der chemisch gelindesten Reagentien entstehen, d. i. Sauerstoff 
und Wasser: so auBerordentlich leicht geht der Tetroceanring auf. Wenn 
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sich demnach das Terpinhydrat namentlich in alten Terpentinélen finden 
kann, so ist es doch sehr fraglich, ob das Terpin bereits fertig gebildet 
in der Pflanze vorkommt; bei der Destillation mit Wasserdimpfen wiirde 
es allerdings, wenn auch schwer, als Terpin mit tibergehen. — Nichts- 
destoweniger soll es als Abkémmling des Pinens hier beschrieben werden. 

Betrachten wir die Formel des Terpins, so kann dieses in zwei 
stereoisomeren Formen auftreten, als cis- und als trans-Terpin, je nach- 
dem die Hydroxylgruppe mit der Oxyisopropylgruppe an derselben Seite 
des Ringes liegt oder an verschiedenen. Beide Formen sind bekannt 
und zeigen verschiedene physikalische Eigenschaften, z. B. verschiedenen 
Schmelzpunkt; auch bildet das trans-Terpin kein Hydrat. Es sollen im 
folgenden zunichst die Darstellungsweisen des Terpinhydrates, der Terpine 
und auch teilweise des Terpineols und Cineols angegeben werden, damit 
die Umsetzungen in das richtige Licht geriickt werden kénnen. 

Bucuyer (Bucayn. Repert. 1820, 9, 276 und 12, 419; Trommsp. Journ. 
22, 1232; B. Jahrb. 19, 192) diirfte im Jahre 1820 die erste Notiz tiber 
das Terpinhydrat gebracht haben, gleichzeitig mit ihm ein Apotheker 
HArener aus Lichtenfels; die Arbeit enthalt keine Analysen, nur eine An- 
gabe 4uBerlicher Merkmale, Geruchsreaktionen usw. Es ist zweifellos, daB 
Terpinhydrat schon weit friiher beobachtet worden ist. Dumas (Handb. 
d. angew. Chemie 1837, V, 666) sagt: ,,Soviel steht fest, daB das wasser- 
haltige Terpentinél, wenn es ruhig steht, Kristalle absetzt, welche sich an 
jedem Punkte des GefiBes zeigen, wo sich ein Wassertrépfchen befindet. 
Diese hat Trnery beobachtet und man findet sie in fast allen alten 
Terpentinélen.“ 

Trommsporrr (Neues Journ. d. Pharm. Bd. XVI, St. II, S. 46) bringt 
im Jahre 1828 einzelne Notizen. 

Kurz vorher hatte Voaur (Branprs, Arch. des Apothekervereins f. d. 
Pharm. 1827, 28, 195) bereits eine Vorschrift fiir die Herstellung gegeben: 
4 Drachmen destilliertes Terpentin, 2 Dr. HNO, (1,25), +/, Dr. Bernsteinél 
und, nach 4wéchentlichem Stehen der Mischung, 1 Dr. Alkohol (80°). 

Ks ist zweifelhaft, ob im Jahre 1833 Buancurr und SEL (A. 6, 267) 
Terpinhydrat und nicht vielmehr Sobrerol in Handen gehabt haben, da sie 
den Smp. 150° angeben; man miiBte denn gerade annehmen, daB sie 
trans-Terpin vor sich gehabt hiitten (vgl. Originalarbeit). 

Dumas und Psuicor (A. 14, 75; A. ch. II, 57 [1834], 334) berichten 
»Uber ein Hydrat des Terpentindls“; sie untersuchten Kristalle aus dem 
Basilicum-, Cardamomenél usw. Sie fanden alle gleich zusammengesetzt, 
lassen aber die Identitit offen, ev. seien sie isomerisch. 

Wicerrs (A. 38, 358) bringt im Jahre 1840 Mitteilungen tiber die Dar- 
stellung mit Salpetersiure, am besten mit Alkohol. 

Im Jahre 1844 berichtet Srmnsousn (A. 50, 155) ther das Lorbeer- 
terpentinhydrat, welches er nach der Methode von Wriacers gewonnen hatte. 

Rapourpin (P. 68, 970; A. 52, 390) findet fir ein Terpinhydrat 
ebenfalls C,,H,,-3H,O, rhombische Prismen, zuweilen mit einer Ab- 
stumpfung der scharfen Seitenkanten usw. 
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Im Jahre 1846 bringt Wiacrrs alsdann (A. 57, 247; Burz. J. 1848, 
439) weitere Angaben iiber die Bereitung und Analyse; er schmilzt es 
und bemerkt den Weggang von Wasser, analysiert und findet C,,H,,-2H,0, 
hat also das Terpin in Handen gehabt. Wrccrrs 1i8t Salzsiure sowohl 
auf Terpin, als auch auf“das Hydrat einwirken, er erhiilt dabei C,,H,,Cl, 
also wahrscheinlich Terpinylchlorid; mit Jodwasserstoff wurden keine 
guten Resultate erhalten. 

List (A. 67, 362) berichtet im Jahre 1848 iiber die Kigenschaften 
des Terpinhydrates (vgl. auch dessen Inaug.-Dissert.: ,Uber das sog. 
Terpentinélhydrat“, Gott. 1848), zunichst besonders iiber die physikalischen 
Kigenschaften; L. fihrt den Namen Terpin wieder ein, den BrrzEtius 
(27, Jahresber. 8. 440) vorgeschlagen hatte. Er sieht ferner das eine 
Molekiil Wasser als Kristallwasser an, findet den Smp. des Terpins zu 
103° und entzieht dem Terpin C,,H,,0, noch ein Molekiil Wasser, gibt 
dem Reaktionsprodukt aber die falsche Formel C,,H,,O und nennt es 
Terpinol. Charakteristisch sagt er: ,,Von den stirkeren Sauren ist die 
geringste Menge hinreichend, um unbegrenzte Mengen von Terpin in 
Terpinol umzuwandeln.“ Wir wissen heute, daB dieses Reaktionsprodukt 
»lerpinol“ ein Gemenge war. Auch die Kinwirkung von Salzsiure und Jod- 
wasserstoffsiure auf Terpin studiert L.; er erkennt bereits, daf das Terpin- 
hydrat nicht durch einfache Wasseranlagerung an Terpin entstehen kann. 

Drvitwe (L’Institut Nr. 481 [1843], 89) beschaftigt sich ebenfalls mit 
dem Terpentinélhydrat; im Jahre 1849 (A. ch. III, 25, 80; A. 71, 348; 
Revue scientif. KV, 66) gibt er zunichst die Darstellung, und zwar aus 
Terpentinél, Citronenél und Bergamottél an; er destilliert mit P,O, 
und. erhialt ,,Tereben“ C,,H,,; ferner stellt er mit Salzsiure aus dem 
wasserhaltigen oder entwisserten Terpin die Verbindung C,,H,,Cl, her, 
welche verschieden ist von dem kiinstlichen Kampfer aus Pinen, aber 
identisch mit dem kiinstlichen Kampfer aus Citronenél; beide besitzen den 
Smp. 44°. D. hat also zweifellos Limonendichlorhydrat in Handen gehabt, 
aus welchem er sein ,,Citren“ wieder abscheidet. 

Im Jahre 1852 beschaftigt sich Benruznor (A. 88, 104; C. r. 34, 799) 
mit der Kinwirkung von Sauren auf Terpentinél; auch BrrrHELotT er- 
wihnt, daB das Terpentinélhydrat durch Kinwirkung von Sauren in Terpinol 
C,,H,,0 und Wasser zerfallt, ebenso durch Chlorzink, durch die Warme 
allein ittber 200°, bei Gegenwart von CaCl, jedoch schon bei 160—180°. 

Personne (A. 100, 253; C. r. 48, 553) oxydiert im Jahre 1856 Ter- 
pentinélhydrat, indem er es bei 400° iiber Natronkalk leitet. Er erhalt eine 
Saiure C,H,,0,, welche er Terebenthilsiiure nennt; vgl. dagegen OPPENHEIM 
(B. 5 [1872], 95), welcher Terpin unverindert tiber geschmolzenes Kali 
destillierte und ebenso Hemren (A. 180 [1875], 86), dem es ebenfalls nicht 
gelang, die Siure Personnes zu erhalten. 

Einen groBen Fortschritt in der Erkenntnis der Terpentindlhydrate 
bringt die Arbeit von Opprnuerm (A. 129 [1864], 149; Bl. 1862, Nr. 5, 
854); er vergleicht das Terpentinél und seine Hydrate mit einem un- 
gesittigten Kohlenwasserstoff, einem ein- und zweiwertigen Alkohol. 
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A. a.O., S. 157 (C. r. 57, 399) berichtet OppennEemm iiber die Ather des 
Terpins, indem er die Acetate darstellt. O. erhilt ein Terpinol, welches 
von 165—208° siedet, die letzten Anteile gaben eine besser auf C,,H,,O 
stimmende Analyse, als die ersten; schon GrrHarRDT hatte die Existenz 
des Terpinols von Wiacrrs wegen des niedrigen Siedepunktes bezweifelt. 

Oprenuerm (B. 5 [1872], 94) behandelte Terpin mit Brom und glaubt 
C,,H,,Br, erhalten zu haben; er 148t Anilin einwirken, wobei er zu einem 
Gemenge von Cymol und Terpen gelangt sein will. ,,Hiermit ist bewiesen, 
daB8 das Terpentinédl Cymolwasserstoff ist.“ Auch Barsrer (B. 5, 99) will 
aus Terpen und Brom Cymol erhalten haben. 

Hempet (A. 180, 71) berichtet im Jahre 1875 iiber die Oxydations- 
produkte des Terpins, und zwar mit verd. Salpetersiure; er erhalt Toluyl- 
siure, Terephtalsiure, Terebinsiure usw., mit Chromsaure gewinnt er zum 
ersten Mal die Terpinylsiure. H. betont die Angaben OpprnHeEIms, daf 
das Terpin ein zweisauriger Alkohol sei. 

TinpEN beginnt im Jahre 1878 seine Arbeiten iiber Terpin und 
Terpinol (B. 11 [1878], 994), gibt die Darstellungsweise und erhalt ein 
Terpinol vom Sdp. 205—215° und stellt daraus mit Salzsiure das feste 
C,,H,,Cl, dar; ferner gewinnt er aus der mit Salpetersiure angesiuerten 
Lésung Terpin zuriick. Beim Kochen mit verd. Schwefelsiure usw. erhalt 
er aus dem Terpinol: C,,H,,, Sdp. 175—178°, d,, = 0,8526; er nennt 
diesen Kohlenwasserstoff Terpinylen. — In der nichsten Publikation von 
TinpEn (B. 12 [1879], 848) wird die Zusammensetzung des Terpinols als 
C,,H,,0 angegeben, und daf bei der Behandlung mit Salzsiure C,,H,,Cl, 
vom Smp. 48° entstehe, auch Drvinne habe C,,H,,0 bereits unter den 
Handen gehabt. — B. 12, 1131 berichtet Trnpen tiber weitere Versuche 
in emer Abhandlung: ,Uber die Kinwirkung von Chlorwasserstoff auf 
Terpene“. Hauptsichlich ist aus dieser Arbeit fiir vorliegenden Fall zu 
erwibnen, da die Dichloride vom Smp. 48° (Dipentendichlorhydrat) durch 
Wasser gespalten werden kénnen und eine Mischung von Kohlenwasserstoff 
(Terpinylen Trwpey) und Terpinol (C,,H,,0, Sdp. 210°) geben. Letzteres 
wurde wiederum in kristallisiertes Terpin iitbergefiihrt. 

Alsdann veréffentlicht Fuawirzxy seine Arbeiten tiber das Terpinol 
(B. 12 [1879], 857); er stellt fest, daB das bisher mit dem Namen Terpinol 
Bezeichnete ein Gemenge von C,,H,, und C,,H,,O ist und nennt Terpinol 
nur den letzteren Koérper. — (B. 12, 1022) berichtet Fuawrrzxy ,Uber 
Hydratation der Terpene“ und macht genaue Angaben tiber die Darstellung 
des Terpinhydrates, sowohl aus 1-, als auch aus d-Pinen. — Auch die 
folgende Arbeit (B. 12, 1406) handelt ,,Uber Hydratation der Terpene“; er 
stellt das Terpinhydrat mittels Schwefel-, Salz-, Jodwasserstoff- und 
Phosphorsaure dar und schligt einen gréBeren Zusatz von Alkohol vor. 
Hierbei erhalt er auch optisch aktives C,,H,,0 vom Sdp. 215°.— SchlieB- 
lich erscheint seine Arbeit (B. 12, 2354): » Uber die Umwandlungen des 
linksdrehenden Terpens aus dem franzésischen Terpentinél vermittelst der 
Hydratation und Dehydratation.“ Die Verbindung C,,H,,0 wird nochmals 
dargestellt, besonders von héherer optischer Aktivitit. Er erhalt das 
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linksdrehende Terpenhydrat vom Sdp. 217,7—220,7° unter 766,3 mm Druck, 
[@]p = — 56,2°, d, = 0,9339, d,, = 0,9201. Bei der Acetylierung erhielt 
er ein Gemenge von Terpen und Acetat, ersteres siedete bei 179,3°, 
[@]»= —61° (linksdrehendes Isoterpen Fuawrrzxys), d,, = 0,8486 und gab 
glatt. ein Dichlorhydrat, wélches jedoch nur wie auch sonst bei Gegenwart 
von Heuchtigkeit sich zu bilden schien; es ist dies eine sehr wichtige 
Beobachtung FLawirzxys. — SchlieBlich stellt Fuawrrzxy (B. 20, 1956) 
durch Hydratation des d-Pinens einen rechtsdrehenden Alkohol C,,H,,0 
dar, [a]p = + 48,4°, Sdp. 213,7—217,7°, d, =0,9335, np = 1,47622, M. R. 
= 45,98. Mit Salzsiure erhalt er aus. dem Terpenhydrat das Dichlor- 
hydrat vom Smp. 49,5°, mit Essigsiureanhydrid gekocht entstand aktiver 
Hster und aktives Terpen; letzteres hatte [e]p =+ 57,6°, Sdp. 178,3°, 
dy, = 90,8480, mp = 1,47600 (d-Isoterpen Fuawirzxys). Zweifellos hat hier 
Fuawirzky die aktiven Limonene durch teilweise Synthese gewonnen. 

Tanret (BL II, 44, 105; B. 18 [1885], Ref. 617) kommt ebenfalls zu 
der Ansicht, da8 bei der Einwirkung von verd. Schwefelsiure auf Terpin 
verschiedene Produkte entstehen, aber immer eine Substanz C,,H,,0, 
welche bei ca. 220° siedet, d = 0,931 hat und im Geruch an Hyazinthen 
und Maigléckchen erinnert. — Vgl. auch die Arbeit von Watitzky 
(C. r. 94, 90; B. 15 [1882], Ref. 1086). 

Aus den Untersuchungen TinpEns, sowie auch Fruawirzys und der 
anderen Forscher geht zweifellos hervor, dai sie aus dem Terpinhydrat 
einerseits, anderseits auch aus dem Pinen eine Verbindung C,,H,,0 
gewonnen hatten, die mit dem Namen Terpinol belegt wurde; Siedepunkt, 
Volumgewicht usw. wurden bestimmt; FLawirzky war es sogar gelungen, 
das Terpinol in optisch aktiver Form zu erhalten. Man sah den Kérper 
richtig als Alkohol an, genau so wie man in dem Terpin ein Glykol er- 
blickte. — Kanonnixow (J. pr. II, 31, 348) bestimmt die Molekular- 
refraktion des Terpins C,,H,,O, zu 81,0, wonach dieses Molekiil ge- 
sattigt ist. 

Wauuacu berichtet im Jahre 1885 iiber seine Untersuchungen iiber 
das Terpinhydrat (A. 227, 286), das er mit verd. Schwefelsiure kocht; er 
erhalt ein Destillat vom Sdp. 180—185°. Noch in demselben Jahre erscheint 
eine zweite Abhandlung (A. 280, 247). Der Siedepunkt des wasserfreien 
Terpins wird zu 258° angegeben, der Smp. zu 102° bzw. 104—105° Mit 
Jodwasserstoff wurde das Limonendijodhydrat C,,H,,J, vom Smp. 77° er- 
halten (vgl. iiber das Dijodhydrat: Opprnnerm, A. 129, 154); vgl. auch 
Watuacy (A. 281, 127 und B. 26, 3072). Alsdann la8t Watnacn auf 
Terpinhydrat mehrere Siuren verschiedener Konzentration einwirken; je 
nach der Siure und der Konzentration werden Dipenten, Terpinen, Terpi- 
nolen oder Terpineol erhalten (letzteren Namen fihrt W. fiir das 
Terpinol ein). 

Das Jahr 1886 bedeutet fiir die Geschichte des Terpineols einen 
Wendepunkt insofern, als es Boucnarpar und Laronr (C. r. 102, 1555; 
B. 19, Ref. 698) gelingt, durch Erhitzen von i-Limonen mit Kisessig bei 
100° 60 Stunden hindurch ein Acetat zu erhalten, welches verseift 
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i-Terpineol C,,H,,O liefert, das bei Abkithlung auf — 50° erstarrt. — 
Als Fortsetzung berichten Boucuarpat und Vorry itber die Einwirkung 
sehr verdiinnter Schwefelsiure (héchstens 1:1000) auf Terpin (C. r. 104, 
996; B. 20 [1887], Ref. 286). Durch fraktionierte Destillation erhalten 
sie: Sdp.,, = 1830—135°; welches nach dem Impfen mit Kautschinhydrat 
erstarrt, Smp. 830—382°, Sdp. 218°, betrigt °/, des gesamten Produktes. — 
Vgl. auch Boucnarpat und Vorry (Bl. II, 47, 870; C. 1887, 792) und 
B. und V. (C. 1888, 853). 

Hieraus geht hervor, dab das sog. fliissige Terpineol, wie es durch 
Hinwirkung von Séiuren auf Terpinhydrat gewonnen wird, durchaus kein 
einheitlicher Kérper ist: Wiccrrs, List, BerTHeLoT, OPPENHEIM, TILDEN, 
Frawitzky und Wauuace haben simtlich Gemenge in Handen gehabt; 
Wiacers, List, BertHELoT und OprpenHEIM erhielten ein mehr oder weniger 
mit Terpenen verunreinigtes Terpineol, wahrend Titprn, Fiuawirzxy und 
WauwacH das Terpineol wohl frei von Terpenen hatten, soweit man durch 
fraktionierte Destillation derartige Fliissigkeiten iiberhaupt frei von Terpenen 
bekommen kann, dagegen haben diese Forscher Gemische der isomeren 
Terpineole untersucht. Betrachten wir die Konstitutionsformel des Terpin- 
hydrats, fiir die der Beweis alsbald erbracht werden soll, so kénnen ohne 
Umlagerung daraus vier Isomere C,,H,,0 entstehen: 
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Bei der Besprechung des Terpineols soll ausfithrlicher auf alle diese Ver- 
haltnisse und auf die Derivate des Terpineols eingegangen werden; hier 
mége nur das Erwihnung finden, was fir die Erkenntnis und die 
Geschichte des Terpinhydrats von Wichtigkeit ist. Welche Terpineole 
werden bei der Wasserabspaltung besonders entstehen? Am leichtesten 
diirfte letztere vor sich gehen, wenn die Hydroxylgruppe im Ring an 
tertiarer Stellung steht, da das abzuspaltende Wasserstoffatom der Hydroxyl- 
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gruppe im Ring niher steht; deshalb werden auch die Pseudoterpene 
schwerer gebildet als die Orthoterpene, auch die Wasserabspaltung in 
offener Kette scheint schwerer vor sich zu gehen. Analoge Verhiltnisse 
liegen bei den entsprechenden Halogenverbindungen vor. Wir haben dem- 
nach a priori zu erwarten, daB sich hauptsiachlich Terpineol der Formel I 
bildet; in der Tat entsteht es auch so leicht, daf es Boucuarpat und 
Vorry mit duBerst verd. Schwefelsiure erhalten konnten; es ist das bei 
35° schmelzende Terpineol. Seine Konstitution wurde von Wa.nacn, 
Tiemann und SemmMneR bewiesen, nachdem Wagener schon friiher diese 
Formel fiir das fliissige Terpineol aufgestellt hatte. — Da man bei der 
Wasserabspaltung nicht immer mit so verd. Siuren arbeitet, so findet 
wahrscheinlieh auch die Abspaltung von Wasser in der Seitenkette statt: 
es entsteht Terpineol von Formel III. In der Tat gelang es SrmpHan 
und Heuue (B. 35 [1902], 2147) in dem Laboratorium von Scu. u. Co, 
durch fraktionierte Destillation des Rohterpineols dieses Terpineol her- 
auszusieden. Es sei nur kurz erwihnt, daB es bei 32° schmilzt. Es 
scheint so, als ob diese beiden Terpineole vom Smp. 35 und 32° die Haupt- 
bestandteile des ,,fliissigen Terpineols“ sind; es kamen noch die Formeln 
II und IV in Betracht. Das letztere Terpineol wire identisch mit dem 
von v. Barrer hergestellten (B. 27 [1894], 444) vom Smp. 69—70°; dieses 
Terpineol gibt ein blaues Nitrosochlorid. Da das ,,fliissige Terpineol“ 
kein blaues Nitrosochlorid liefert, so ist anzunehmen, daf sich auch das 
Terpineol, Smp. 69—70°, nicht in ihm findet. Dahingestellt mu8 aber 
bleiben, ob nicht das Pseudoterpineol von der Formel II in ihm vor- 
handen ist. 
Cineol C,,H,,O aus Terpinhydrat 
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Nimmt an der Abspaltung eines Molekiils Wasser aus dem Terpinhydrat 
nicht nur eine Hydroxylgruppe teil, sondern beide, so entsteht kein Alkohol, 
sondern das Oxyd Cineol. Dieses Oxyd ist im Wurmsamen-, Cajeput-, 
Eucalyptus-, Rosmarinél usw. nachgewiesen worden. Im festen Zustande 
hatten es Sou. u. Co. zuerst erhalten (A. 239, 22); durch Impfen des Ein- 
wirkungsproduktes von Siuren auf Terpinhydrat mit diesen festen Kristallen 
konnte Wauace (A. 239, 20ff.) nachweisen, daB bei der Wasserabspaltung 
aus dem Terpinhydrat Cineol und demnach nicht nur Terpineol C,,H,,0 
auBer Terpenen entsteht. — Der Bildung des Cineols, welches bei 176° 
siedet, bei der Wasserabspaltung aus dem Terpinhydrat ist es zuzuschreiben, 


daB WiccErs und List usw. in den um 180° siedenden Anteilen einen 


Summurr, Ather. Ole. IL 14 
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so groBen Sauerstoffgehalt konstatieren konnten, daB sie diese Fraktion 
bereits als aus C,,H,,0 bestehend ansahen. 

Boucwarpat und Vorry (C. r. 106, 663; C. 1888, 520) konstatieren 
ebenfalls, daB sich in der ersten Fraktion der Einwirkungsprodukte von 
Siuren auf Terpinhydrat ein Gemenge von C,,H,,0 und Terpen befindet; 
sie nennen dies C,,H,,0 ,,Terpane“ (=Cineol), Smp. —3 bis —1°, d, =0,935, 
Sdp. 174° 

Alle weiteren Eigenschaften des Cineols, seine Umwandlung in 
Limonendichlorhydrat, sowie in Terpinhydrat vgl. man unter Cineol. 

Bis zum Jahre 1887 kannte man nun wohl das feste Terpineol vom 
Smp. 35°, aber iiber seine Konstitution war man sich noch vollkommen 
im unklaren; die weitere Entwicklung der Chemie des Terpinhydrats er- 
gibt sich aus folgenden Arbeiten. 

Lovarnine (A. ch. VI, 18 [1889], 402) bestimmte die Molekularver- 
brennungswirme des Terpinhydrats zu 1449,1 Kal. und von C,,H,,0, zu 
1454,4 Kal. 

Briuy (B. 21 [1888], 462) duBert sich alsdann itiber die Konstitution 
des Terpins und Terpineols und schreibt ersterem folgende Konstitution zu: 
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Dieselbe Formel nehmen auch Watuace (B. 24, 1542) und v. BarYER 
(B. 26, 2564) an, und auch Brepr kommt auf Grund seiner neuen 
Kampferformel zu ganz derselben Anschauung iiber die Konstitution des 
Terpins. 

Mit dem Jahre 1894 ergibt sich alsdann eine Anderung in der Auf- 
fassung der Konstitution des Terpinhydrats, als Waener (B. 27, 1653) 
seine neue Pinenformel aufstellt, und aus dieser (B. 27, 2272) die heute 
angenommene ''erpin- und Terpineolformel herleitet. Bewiesen wird diese 
Formel gleichzeitig von Watuacn (B. 28, 1775) und von Tremann und 
SEMMLER (B. 28, 1780) im Jahre 1895. 


Bisher war das Terpinhydrat aus dem Pinen bzw. aus dem Limonen, 
aus dem Terpineol und aus Limonendichlorhydrat gewonnen worden. 
Tremann und Scumipr (B, 28 [1895], 1781) fihrten zunachst auch festes 
Terpineol in Terpinhydrat iiber, dadurch, daB sie es in etwas Benzol 
lésten und mit 5°/,iger Schwefelsiure 5 Tage lang schiittelten; auch 
berichten dieselben Forscher ausfithrlich tiber die Oxydation des Terpineols, 
Terpins und Terpinhydrats. Ferner wandeln ‘sie alsdann Linalool und 
Geraniol, also zwei aliphatische Verbindungen, unmittelbar darauf (B. 28, 
2137) in Terpinhydrat um. Die Umwandlung dieser beiden aliphatischen 
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Alkohole in Terpineol vom Smp. 35° und in Terpinhydrat zeigt alsdann 
Stepuan im Jahre 1899 (J. pr. II, 58, 109 und II, 60, 244). 


Bis zum Jahre 1893 hatte man kein Gewicht auf die Lagerung der 
Atome und Radikale im Terpin gelegt. vy. Bavyrr (B. 26, 2861) berichtet 
iiber die cis-, trans-Isonférie in der Terpenreihe und findet, da sowohl 
von den Dichlor-, als auch Dibrom- und Dijodhydraten, sowie vom Terpin 
je zwei Formen entstehen miissen. Er erhalt aus dem cis-Dihydrobromid, 
welches bei 39° schmilzt und aus Cineol hergestellt war, das cis-Terpin, 
welches dem gewéhnlichen Terpin aus Terpinhydrat (Smp. 117,5°) ent- 
spricht und bei 102—105° sehmilzt, dagegen erhielt er aus dem alten 
Dihydrobromid, welches bei 64° schlge ein trans-Terpin vom Smp. 156 
bis 158°, Indem er in beiden Fallen die Dihydrobromide mit Silberacetat 
in Kisessig unter Kihlung umsetzte. — Uber die Kristallform des trans- 
Terpins finden wir bei v. Susrscurnsxy (Z. Kr. 85, 281) die Angabe, daB 
sie monoklin ist. Beziiglich der Konfiguration der beiden Terpine vel. 
GINZBERG (XK. 29, 267; C. 1897, II, 420), der besonders betont, da das 
cis-Terpin glatt in Dincwten iibergeht. — Uber das leryoskopische Ver- 
halten des Terpins vgl. W. Brurz (Ph. Ch. 27, 543). 


Das Terpinhydrat war, wie wir sahen, aus dem Pinen, aus dem 
Limonen oder aus dem Terpineol usw., kurzum aus Verbindungen er- 
halten worden, welche urspriinglich Naturprodukte waren. Barsrer und 
Bovuveautt (C. r, 122 [1896], 393) gelang es, die Geraniumsiure zunichst 
partiell zu synthetisieren. Spiterhin vervollstindigte Tremann (B. 31, 808) 
diese Synthese und konnte aus der Geraniumsiure Citral gewinnen; aus 
dem Citral erhalt man durch Reduktion Geraniol, aus letzterem mittels 
5°/,iger Schwefelsiure usw. Terpinhydrat. — Ebenfalls synthetisch gewinnt 
Perkin das Terpinhydrat (vgl. Proc. 20, 86; C. 1904, I, 1439 und 1604). 


Rekapitulieren wir die Bildung des Terpinhydrats bzw. Terpins, so 
sehen wir als Ausgangsmaterial das Pinen und Limonen; das Pinen sprengt 
zuerst den Vierring und bildet Terpineol, und zwar das aktive, wie 
FLawitzky zeigte. Dies muB das Terpineol vom Smp. 35° sein, da 
das Terpineol vom Smp. 32° niemals optisch aktiv sein kann. Hieraus 
folgt aber, daB dasselbe Kohlenstoffatom, welches im Terpineol optisch 
aktiv ist und die Asymmetrie bedingt, dies wahrscheinlich auch bereits im 
Pinen tut; aus 1-Pinen entsteht l-Terpineol, aus d-Pinen d-Terpineol. Aus 
diesem primar gebildeten Terpineol entsteht alsdann Terpinhydrat, das 
sich natiirlich auch aus dem Cineol bilden kann. Aus dem Limonen kénnen 
wir ebenfalls zuerst das Terpineol und alsdann das Terpinhydrat dar- 
stellen, oder aber wir gewinnen zunachst die Limonendihalogenhydrate und 
behandeln diese mit Wasser usw. Es braucht wohl nicht besonders 
erwihnt zu werden, da8 man aus dem Pinen und Limonen auch zuerst 
die Ester des Terpineols darstellen kann, aus denen alsdann durch Ver- 
seifung das Terpineol gewonnen wird. Als weiteres Ausgangsmaterial fiir 
die Gewinnung des Terpinhydrats lernten wir die aliphatischen Alkohole 


Geraniol und Linalool kennen. 
14* 
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Physik. Eig. des Terpinhydrats und Terpins. Terpinhydrat schmilzt 
bei 117,5°, cis-Terpin bei 102—105°, trans-Terpin bei 156—158°; der 
Sdp. des cis-Terpins liegt nach Watuacu bei 258,5°, v. Baryer findet 
ihn fiir das trans-Terpin (B. 26, 2866) bei 263—265°, laBt es aber un- 
entschieden, ob nicht die beiden Terpine doch gleich sieden, da sonst fiir 
cis- und trans-Verbindungen immer der gleiche Siedepunkt erhalten wird. 
Terpinhydrat lést sich in 200 Teilen kalten und 22 Teilen kochenden 
Wassers. 100 Teile Alkohol von 85°/, lésen bei 10° 14,49 Teile. — 
Masketyne (Phil. Mag. V, 7, 129; J. 1879, 396) untersucht das Terpin- 
hydrat kristallographisch und stellt rhombische Formen fest. 

Chem. Eig. des Terpinhydrats und Terpins. Uber die chemischen 
Reaktionen des Terpinhydrats und des Terpins wie auch die physikalischen 
Eigenschaften, soweit sie nicht schon yvorher erwahnt sind, soll noch 
folgendes hinzugefiigt werden. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure auf 
100° entsteht ein Jodiir C,,H,,J (Boucnarpar und Laronr, J. 1888, 905) 
und bei 210° ein Kohlenwasserstoff C,,H,,. BrrKennEtmm (B. 25, 696) 
erhailt beim Erhitzen mit Jodwasserstoff bei 100° einen Kohlenwasserstoff 
C,,H,, und Diterpen C,,H,, (Sdp. 320—330°; d, = 0,9521). Wannacu 
(A. 289, 19) lést 10 g gepulvertes Terpinhydrat allmihlich in 20 ccm farb- 
loser konzentrierter Salpetersiiure zu einer rosenroten Fliissigkeit, aus der 
sich bei gelindem Erwirmen ein 6liger Salpetersiiureester abscheidet. — 
Durch wasserabspaltende Mittel entstehen aus dem Terpinhydrat, wie wir 
sahen, Terpineol oder Cineol, aus ersterem weiterhin i-Limonen oder 
Terpinolen, aus letzterem Terpinen: 
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Mit den Halogenwasserstoffsiuren tauscht das Terpin die Hydroxyle gegen 
Halogen aus, so da die entsprechenden Limonendihalogenhydrate ent- 
stehen. — Durch Oxydation mit Salpetersiiure erhielt Hnmprn (A. 180, 71) 
Toluyl-, Terephtal- und Terebinsiure, mit Chromsiure Terpenylsiure; die 
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Bildung dieser Siure ist ohne weiteres klar. — Das Diformiat des 
Terpins C,,H,,0, = C,,H,,(OCHO), stellte B&uan (A. ch. VIL, 20, 425; 
D. R. P. 115334; C. 1900, I, 1141) dar, indem er Terpin mit tiberschiissigem 
gemischtem Ameisensiure-Kssigsiureanhydrid behandelte; zihe Flissigkeit 
yon orangenihnlichem Géruch, Sdpyjo = 116 —17,, d,, = 1,067. Uber 
die Reaktion des Terpins bzw. Terpinhydrats mit Essigsiureanhydrid vel, 
OPPENHEIM (A. 129, 157). 

Konstitution des Terpinhydrats und seiner Derivate. Die Anschauung 
tiber die Konstitution des Terpinhydrats hat mit der Ansicht iiber die 
Zusammensetzung des Terpineols gewechselt. Die Bruttoformel wurde 
von Dumas und Pknicor im Jahre 1835 erschlossen (a. a. O.). Im Jahre 
1864 sprach Opprnnemm (A. 129, 149) das Terpin als Glykol an. Es 
handelte sich nunmehr um die Feststellung der Natur der Alkoholgruppen; 
leichte Abspaltbarkeit von 2 Mol. Wasser, alsdann die Unméglichkeit durch 
Oxydation keton- oder aldehydartige Substanzen zu erhalten, bewog die 
Chemiker, die beiden Hydroxylgruppen als tertiir anzusehen (vgl. oben 
die Formel von Briut); diese Auffassung glaubte man verschiedentlich 
positiv bewiesen zu haben, bis es im Jahre 1895 (vgl. oben) gelang, fiir 
das Terpineol die Stellung der Hydroxylgruppe in der Isopropylgruppe 
nachzuweisen, womit auch die Konstitutionsformel des Terpins in die heute 
angenommene Form abgeindert wurde. 

Der geschichtlichen Entwicklung der Forschungen iiber das Terpin- 
hydrat und seine Derivate ist bereits ausfiihrlich Rechnung getragen 
worden. Zuerst in pinenhaltigen Olen bemerkt, gelang es Vocrr das 
Terpinhydrat im Jahre 1827 aus diesem Kohlenwasserstoff kiinstlich her- 
zustellen. Allmahlich lernte man die iibrigen Gewinnungsmethoden bis 
zur Synthese von Perkin in der allerletzten Zeit kennen. Auch sonst 
begegnen wir dem Terpinhydrat und seinen Abkémmlingen in der 
Geschichte der Terpenchemie auf Schritt und Tritt, das Studium seiner 
Eigenschaften und seiner Konstitution hat nicht zum wenigsten auch zur 
KonstitutionserschlieBung besonders der Terpene beigetragen. 





Die Umwandlung des Pinens (Invertierung) in andere Terpene. Die 
leichte Verschiebbarkeit der doppelten Bindungen einerseits, anderseits die 
Sprengung von Ringen unter Bildung neuer Ringe oder doppelter Bindungen 
ist es, welche die vielen Isomerien unter den Terpenen hervorruft, welche 
aber auch ihre Untersuchung so schwierig gestaltet. Wodurch kénnen 
Ringsprengungen oder Verschiebungen von doppelten Bindungen bewirkt 
werden? Ringsprengung in eimem Terpen kénnen wir durch Erhitzen 
auf hohe Temperatur bewirken; es ist aber mehr als zweifelhaft, ob auch 
Verschiebungen von doppelten Bindungen hierdurch bewirkt werden kénnen. 
Die letztere Reaktion ist zweifellos als ee Wasseranlagerung und Wasser- 
abspaltung anzusehen; wird diese Operation mehrmals vorgenommen, so 
kénnen die doppelten Bindungen schlieBlich sehr weit von ihrer urspriing- 
lichen Stelle verschoben werden. Ks ist hierbei nicht ausgeschlossen, daf 
intermediir Ringe gebildet werden, welche sich wiederum aufsprengen 
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lassen. Geschieht diese Aufsprengung nicht in demselben Sinne, wie die 
Bildung des Ringes geschah, so kann man auf diese Weise zu einem 
ganz anderen Ringsystem gelangen. Aus diesen wenigen Angaben ist 
schon zu erkennen, wie verwickelt sich die Invertierung der einzelnen 
Terpene gestalten kann. 

Die Uberfithrung des Pinens in andere bicyklische Systeme 
haben wir verschiedentlich gestreift; wir haben gesehen, dab es gelingt, 
auf diese Weise zum Kampfen und Bornylen zu gelangen, indem wir z. B. 
das Pinen in Pinenjodhydrat umwandeln, welches bereits dem Kampfer- 
typus angehort, so daB nach Sprengung des Vierrings im Pinen ein Fiinf- 
ring und damit das Pentoceansystem des Kampfers gebildet wird. Dieses 
Pinenjodhydrat, das wahrscheinlich ein Gemenge von Bornyl- und Isobornyl- 
jodid darstellt, kénnen wir durch Erhitzen mit Kali in Bornylen, welches 
noch den Kampfertypus aufweist, iiberfiihren; erhitzen wir es dagegen 
mit Kaliumphenolat, so indern wir den Pentoceantypus, schaffen ein neues 
Pentoceansystem und gelangen zum Kampfen (B. 38, 2121). — Aber auch 
den Ubergang in einen dritten Pentoceantypus, in den Fenchontypus, 
scheinen wir ausfiihren zu kénnen, wenn wir (vgl. oben Fenchen, 
Boucwarpat und Laront, C. r. 126, 755; C. 1898, I, 893; Konpaxow, 
J. pr. II, 65, 232) Terpentinél mit Siuren usw. bei hoher Temperatur 
behandeln, oder wir mii&ten annehmen, daB das Fenchen bereits dem 
Pinen beigemengt ist. Ist letzteres nicht der Fall (vgl. Berrram und 
Heuxz, J. pr. I, 61, 393), dann muf der Vierring an anderer Stelle wie 
bei der Bildung des kiinstlichen Kampfers gesprengt werden, und alsdann 
Fiinfringbildung statthaben. — Die Umwandlung des bicyklischen Tetro- 
ceansystem in ein Trioceansystem, z. B. in die Tanacetonreihe, ist bisher 
nicht ausgefiihrt, wie denn iiberhaupt die Umwandlung eines bicyklischen 
Systems héherer Ordnung in ein solches niederer Ordnung bisher nicht 
verwirklicht werden konnte, eine Erscheinung, die eben darin ihren Grund 
hat, daB die bicyklischen Systeme héherer Ordnung bedeutend be- 
standiger sind. 

Die Uberfithrung des Pinens in Terpene monocyklischer Systeme 
scheint ausnahmslos durch das Terpineol hindurch stattzufinden, und zwar 
wird der Vierring, niemals der Sechsring, gesprengt, ferner geht der Vierring 
am hiufigsten zwischen den Kohlenstoffatomen 8 und 6 auf, niemals zwischen 
8 und 4, so da immer p-Methyl-Isopropylbenzolabkémmlinge entstehen, 
niemals solche der Orthoreihe. Nicht unerwihnt soll bleiben, daB wir zu 
diesen monocyklischen Systemen auch indirekt tiber die Pentoceantypen ge- 
langen kénnen: so kénnen wir nach Konpaxow den kiinstlichen Kampfer 
durch Salzsiure in Limonendichlorhydrat, letzteres alsdann leicht in Li- 
monen verwandeln; nach demselben Forscher kénnen wir Fenchylchlorid mit 
Salzsiure in ein Dichlorhydrat iiberfiihren, aus welchem Carvestren ab- 
geschieden werden kann (J. pr. II, 68, 105). Geben wir also die Méglich- 
keit der Uberfiihrung des Pinens in Fenchylalkohol zu, so kénnen wir 
demnach auch zu dem Terpen der m-Cymolreihe, dem Carvestren, ge- 
langen. Jedoch stehen diese Ubergiinge von der Kampferreihe in die 
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Limonenreihe usw. noch nicht simtlich fest. — Es ist aber nicht ndtig, 
diese monocyklischen Sechsringterpene der p-Reihe iiber das Pentocean- 
system herzustellen, sondern wir kénnen das Pinen direkt durch Wasser- 
anlagerung in Terpineol, wie oben eingehend auseinandergesetzt wurde, 
iiberfiihren. Und vom Tefpineol aus gelangen wir alsdann entweder zum 
Limonen oder zum Terpinolen und von letzterem zum Terpinen; dagegen 
ist es bisher noch nicht gelungen, vom Pinen aus direkt, wohl aber tiber 
das Limonen, Carvon und Carvotanaceton auch zum Phellandren zu 
kommen. Weder das Terpinolen, noch das Terpinen existieren in optisch 
aktiven Modifikationen, nur das Limonen. ‘Der Ubergang des Pinens in 
das optisch aktive Limonen ist Fuawrrzxr (B. 12, 1406, 2354; B. 20, 1956) 
in genialer Weise gelungen, indem er das Pinen zunichst in optisch aktives 
Terpineol tberfiihrte und dieses mit Essigsiureanhydrid behandelte. Die 
Uberfiihrung des Pinens in i-Limonen liegt weiter zuriick; sie ist durch 
Wasseranlagerung an das Pinen durch das Terpineol bzw. Terpinhydrat 
hindurch gelungen, indem man diesen Verbindungen Wasser entzog oder 
indem man direkt Séuren einwirken eB und die Zwischenprodukte, das 
Terpimeol bzw. Terpinhydrat, nicht isolierte. Je nachdem man ver- 
diinntere oder konzentriertere Sauren anwendete, je nach der Natur der 
Saiuren, je nach der Zeitdauer der Einwirkung erhielt man i-Limonen fast 
rein oder verunreinigt durch Terpinolen, Terpinen und auch Cymol (vgl. 
alle diese Terpene). Als ein fiir Limonen charakteristisches Derivat war 
eigentlich bis zu Trnpen nur das Limonendichlorhydrat vom Smp. 50° 
bekannt. Aber diese Verbindung verlor an diagnostischem Wert, als es 
BertHELot gelang, auch aus dem Pinen bei Verwendung feuchter Liésungs- 
mittel dieses Dichlorhydrat zu gewinnen. ‘Tr~upEN brachte ein neues 
Reagens im Nitrosylchlorid hinzu. Aber erst die Entdeckung des aktiven 
und des inaktiven Limonentetrabromids von seiten Watuacus gestattete, 
dieses Terpen mit Leichtigkeit in all den Terpengemischen, welche man 
durch Kinwirkung von Sauren auf Pinen gewonnen hatte, nachzuweisen. Ks ist 
ferner das Verdienst Watuacns, fiir das Terpinolen im Jahre 1885 (A. 239, 23) 
das charakteristische Tetrabromid vom Smp. 116° aufgefunden zu haben; 
mit Hilfe dieser Verbindung war man nunmehr imstande, auch das Ter- 
pinolen in den Invertierungsprodukten des Pinens aufzufinden. — Schlief- 
lich wurde von WEBER (A. 238, 107) im Jahre 1887 das Terpinennitrosit 
vom Smp. 155° entdeckt. Auch das Terpinen fand man, als die Inver- 
tierungsprodukte des Pinens daraufhin untersucht wurden, in ihnen auf. 
Uber die Umwandlung des Pinens in Terpinen mittels Arsensiure s. weiter 
unten. — Weit zuriick haben wir die ersten Darstellungen aller dieser 
Invertierungsprodukte in der Geschichte der Chemie zu suchen. DEVILLE 
(A. 87, 182) hat bereits im Jahre 1841 und schon vor ihm Dumas usw. 
(vgl. Terpinen) Siuren auf Pinen einwirken lassen, wobei das ,,T'ereben“ 
erhalten wurde. Dieses Tereben stellte sich spiter als ein Gemisch von 
unveriindertem Pinen, Kampfen, i-Limonen, Terpinolen, Terpinen und Cymol 
heraus. — Konnte man nun auch diese einzelnen Terpene als Invertierungs- 
produkte des Pinens feststellen, so wurde doch der logische Zusammen- 
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hang erst klar, als die Konstitution der Terpene in den letzten 15 Jahren 
erschlossen wurde, wie in der Geschichte des Pinens niher auseinander- 
gesetzt werden wird (vgl. auch Tabelle des Pinens). — Aber nicht nur 
durch Siuren 148t sich die Invertierung des Pinens in andere Terpene 
bewirken, sondern auch durch hohe Temperatur, und zwar ist es der 
Vierring, der in diesem Falle gesprengt wird und Limonenbildung bewirkt; 
gleichzeitig tritt bei der hohen Temperatur Inaktivierung ein. Diese Um- 
wandlung des Pinens in i-Limonen wurde bereits von BrRTHELOT 
(J. 1852, 622) ausgefiithrt. Man hielt diesen Kohlenwasserstoff, den man 
als Dipenten bezeichnete, lange Zeit fiir chemisch verschieden vom aktiven 
Limonen (vgl. Limonen), bis es gelang, seine volle chemische Identitiit damit 
nachzuweisen. Durch die hohe Temperatur entsteht demnach aus dem 
Pinen von Terpenen nur das Limonen; ob bei dieser Einwirkung die hohe 
Temperatur die doppelte Bindung verschieben kann, erscheint zweifelhaft; 
ausgeschlossen ist besonders nicht, da8 durch Wasserstoffwanderung primir 
auch das Terpinolen entsteht. — Wie wir sehen, werden durch In- 
vertierung des Pinens die monocyklischen Terpene Limonen, Terpinolen 
und Terpinen erhalten, demnach ist es bisher nicht méglich gewesen 
umgekehrt von diesen Terpenen aus zum Pinen zu gelangen. Vel. Tabelle. 

Einwirkung des freien Sauerstoffs, Ozons, Wasserstoffsuperoxyds usw. 
auf Pinen (Oxydationsreaktionen). Eine der dltesten Beobachtungen am 
Terpentin6l ist die, da8B es allmihlich Veriinderungen erleidet, welche be- 
sonders hervortreten, wenn die GefiBe, in denen das Ol aufbewahrt wird, 
schlecht verkorkt sind und Wasser zugegen ist. Diese Veranderungen des 
Oles sind schon duferlich bemerkbar, da es dickfliissiger wird; die physi- 
kalischen Eigenschaften veriindern sich, indem der Siedepunkt ansteigt, 
auch das Volumgewicht héher wird, die Polarisation abnimmt und die 
Léslichkeitsverhiltnisse insofern andere werden als das Ol allmihlich, auch 
in 90 °/,igem Alkohol, léslicher wird. Auch die chemischen Eigenschaften 
werden andere, indem saure Reaktion eintritt. Alle diese Veriinderungen 
des Oles deuten darauf hin, daB der Sauerstoff der Luft und das Waeen 
eine Rolle spielen, welche ieilyore aufgenommen werden. Besonders ist 
eine Kigenschaft des verinderten Oles gegeniiber dem urspriinglichen zu 
erwahnen, d. i. die Higenschaft leicht Sauerstoff abzugeben, also stark 
Grydicrend zu wirken: das Terpentiné] ist ozonisiert. 

Verhalten des Pinens gegen Sauerstoff allein; Autoxydation. 
Wir haben es bei diesem Vorgange augenscheinlich mit mehreren Pro- 
zessen zu tun; es soll vorausgeschickt werden, da& wir einmal die Reak- 
tion des Pinons dem Sauerstoff gegeniiber allein zu unterscheiden haben, 
alsdann aber auch die Rinwitke des Sauerstoffs bei Gegenwart von 
Wasser. Scuénsemn (J. pr. I, 52, 185 und 185; 58, 65; 54, 74; 66, 272; 
75, 80 und 98; A. 102 [1857], 133; J. 1851, 298; 1859, 59; 1860, 55) 
nahm an, dab das Pinen Sauerstoff uncle und dane Ozon bilde, und 
daB letzterem Kérper die oxydierende Wirkung des der Luft ausgesetzten 
Terpentinéls zukomme. — Kin anderer Teil der Chemiker huldigte der 
Ansicht, daS nicht Ozon, sondern Wasserstoffsuperoxyd hierbei gebildet 
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werde (vgl. auch Berruenot, J. 1859, 58; C. 1861, 16; Houznav, J. 1860, 
54). Wasserstoffsuperoxyd fand unter anderen Kinazerr (Soc. 27 [1874], 
511; Pharm. Journ. [London] III, 5 [1874], 84; 6 [1875], 225; 7 [1876], 
261; 9 [1878], 772 und 811; 20 [1890], 868; B. 29 [1896], Ref. 658; 
J. 1876, 402); nach KinéZerr entsteht aus dem Pinen zuerst Kampfer- 
peroxyd, das nach der Gleichung C,,H,,0, + 2H,O = H,0, + C,,H,,0, 
Wasserstoffsuperoxyd und Kampfersiiure bildet; vgl. dagegen seine spitere 
Ansicht (Ch. N. 69 [1894], 143), ebenso diejenige von Ropgins (Pharm. Journ. 
{London} III, 9 [1879], 748, 792, 872). Auch ist Kinezerr der Ansicht, 
dai sich auferdem Kssigsiure, ein mit Wasserdimpfen flichtiger Kérper 
C,,H,,0 (Pinol?), C,,H,,0,, C,,H,,0, usw. bilden. — Ebenso findet Barpsky 
Wasserstoffsuperoxyd (C. 1882, 808) und salpetrige Siure, die aus dem 
Stickstoff der Luft herriithre. (Vgl. auch vorher Raprnowrrscu, B. 6 
[1873], 1208 und Scamp, B. 6 [1873], 406). — Auch Papasoeri (J. 1876, 
400; C. 1888, 1548) ist der Ansicht, da sich Wasserstoffsuperoxyd, 
Kampfersiure vom Smp. 176°, eine mit Kampfolsiure isomere Saure 
C,,H,,0,, ferner eine Oxysylvinsiure, Ameisen- und Hssigsiure bilden und 
da8 auch der Stickstoff der Luft gleichzeitig absorbiert werde. — Wenn 
nun aber bei der Kinwirkung der umgebenden Luft auf Terpentinél kein 
Ozon, sondern Wasserstofisuperoxyd entsteht, so bleibt noch eine Reaktion 
des oxydierten Terpentinéls zu erkliren, die dieses verschiedenen Sub- 
stanzen gegeniiber zeigt; so wird aus Jodkalium Jod abgeschieden, eine 
Reaktion, welche durch die Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd nicht 
zu erkliren ist. Wenn auch Kryezerr (a.a.O.; vgl. auch Lorw, Z. II, 6 
(1870], 609; C. 1870, 821) diese Reaktion organischen Superoxyden zu- 
schrieb, welche mit Wasser allmahlich Wasserstoffsuperoxyd bilden, so 
haben doch erst die Arbeiten von ENGLER und seinen Mitarbeitern gréBere 
Klarheit geschaffen (ENetER und Wiuxp, B. 30 [1897], 1669; E. und 
WeissBerG, B. 31 [1898], 3046; E., B. 33 [1900], 1090; E. und Franxen- 
sTEIN, B. 34 [1901], 2933); vgl. besonders die Monographie von ENGLER 
und WeissperG 1904 ,,Uber die Autoxydation.“ Nach diesen Arbeiten 
bildet sich bei der Autoxydation des Pinens zunichst eine superoxydartige 


O 
Verbindung C,,H,,.< 6 durch Anlagerung eines Molekiils Sauerstoff an die 


doppelte Bindung des Pinens. 1 ccm Terpentinél kann bei 100° 100 ccm 
Sauerstoff aktivieren, die Aktivierung erfolgt bei 100° am _ schnellsten, 
tiber 100° hinaus wird kein aktiver Sauerstoff mehr gebildet, sondern 
dieser oxydiert das Terpentinél. Die erwaihnte superoxydartige Verbindung 
gibt die Halfte des aufgenommenen Sauerstoffs leicht ab, indem sie z. B. 
aus Jodkaliumlésung Jod frei macht, ferner Indigolésung entfirbt oder 
arsenige Siure in Arsensiure tbergefiihrt. Im Dunkeln kann aktiviertes 
Terpentinél diese Higenschaft jahrelang beibehalten, aber im Licht ver- 
schwindet die Aktivitat des mit Sauerstoff beladenen Terpentinéls, indem 
unverandertes Pinen oxydiert wird; itber die entstehenden Oxydations- 
produkte ist wenig bekannt. 

DaB Wasserstoffsuperoxyd und Ozon nicht nebeneinander vorkommen 
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kénnen, ist ohne weiteres klar, da diese Molekiile aufeinander einwirken: 
O, + H,0, = H,O + 20, (ScHonnz, A. 196 [1879], 239); schon deshalb 
diirfte die Bildung von Ozon ausgeschlossen sein. — 

Scuirr (B. 16 [1883], 2010) berichtet auf Grund eines sorgfaltig 
durchgefiihrten Versuches, da bei der Oxydation des Terpentinéls an der 
Luft zweifellos ein Aldehyd entsteht, doch laBt sich iiber die Natur 
desselben nichts sagen, vielleicht hat er die Zusammensetzung C,,H,,0, 
oder C,,H,,0,; vgl. auch Scurrr (Chem. Z. 20 [1896], 361). 

Diese Eigenschaft des Pinens Sauerstoff aufzunehmen und die Fahig- 
keit zu erlangen, anderen Kérpern und sich selbst gegeniiber oxydierend 
wirken zu kénnen, wird ihm zweifellos durch den Sauerstoff allein erteilt 
und hat mit der Gegenwart von Wasser zuniichst nichts zu tun. Bei dieser 
Bildung eines superoxydartigen Kérpers kann nun der Vierring unter 
Sprengung oder die doppelte Bindung in Reaktion treten (vgl. auch die 
Autoxydation des Carvons); viele Anzeichen sprechen dafiir, daB es die 
Sprengung des Vierrings ist, welche hierbei eine Rolle spielt, so daB ein 
pinolsuperoxydartiger Koérper entstehen miiBte, der nun seinerseits unter 
Abgabe des Sauerstoffs und Bildung des Pentoceansystems Oxydation 
zu Kampfersaiure erfahrt, bzw. unter Umlagerung vielleicht Kampfenilan- 
aldehyd bildet; auch ist die Bildung von Nopinaldehyd nicht ausgeschlossen. 
— Wichtig ist die Beobachtung Berrurtors (J. 1859, 58), nach welcher 
aktiviertes Terpentinél genau so polarisiert wie nicht aktiviertes; danach 
kann ey. die Menge des superoxydartigen Kérpers nicht groB sein. 

Verhalten des Pinens gegen Sauerstoff bei Gegenwart von 
Wasser. Wenn wir bei der Autoxydation, also der Oxydation des Pinens 
mit Sauerstoff allein, die betreffenden superoxydartigen usw. Verbindungen 
dieses Kohlenwasserstoffs nicht isolieren konnten, so liegen die Verhilt- 
nisse anders, wenn bei der Kinwirkung des Sauerstoffs gleichzeitig Wasser 
zugegen ist. Auch hierbei wird der Vierring gesprengt und nicht zuerst 
die doppelte Bindung angegriffen; noch anders verlaiuft schlieBlich die 
Oxydation des Pinens, wenn wir Wasserstofisuperoxyd in statu nascendi, 
also Oxydationsmittel, anwenden; in diesem Falle wird die doppelte 
Bindung oxydiert. Wir haben demnach folgende Vorginge: 
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In beiden Fallen entsteht demnach ein Glykol; beide Glykole bilden die 
Ausgangspunkte fiir eine groe Anzahl von Verbindungen. Wahrend das 
Sobrerol nicht mehr dem Pinentypus angehért, sondern der Limonenreihe, 
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indem es ein Oxy-Terpineol darstellt, gehért das Pinenglykol noch dem 
Tetroceantypus an, und eine groBe Anzahl seiner Derivate enthilt 
wenigstens den Vierring noch intakt. 

Pinolhydrat-(Sobrerol-)Reihe. Fir die Entstehung der zu dieser 
Reihe gehérigen Verbindungen haben wir verschiedene Ausgangsmaterialien ; 
zum besseren Verstiindnis der Reaktionen gehen wir nicht vom Pinol- 
hydrat, sondern von seinem Anhydrid, dem 


CH 
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aus. Das Pinol erscheint dieser Formel nach als ein Pinen, welches unter 
Sprengung des Vierrings ein Sauerstoffatom aufgenommen hat unter Neu- 
bildung eines Fiinfrings. Es scheint nun so, als ob diese so einfach 
erscheinende Reaktion nicht vor sich geht, sondern als ob Wasser ndtig 
ist, um den Ring zu sprengen und gleichzeitig die aus O und H,O sich 
bildenden zwei Hydroxylgruppen anzulagern, wobei das Sobrerol (Pinol- 
hydrat) entsteht. Aus diesem Pinolhydrat li8t sich durch Wasserent- 
ziehung, wie wir spiter sehen werden, Pinol gewinnen. Der Entdecker 
des Pinols ist zweifellos Soprero gewesen (C. r. 38, 67; A. 80, 108), der 
im Jahre 1851 das Sobrerol darstellte (vgl. weiter unten friihere Ent- 
decker des letzteren); er sagt: ,,Diese Substanz zersetzt sich bei dem Sieden 
mit Wasser, welches mit Schwefelsiure schwach angesduert ist, und gibt 
ein fliichtiges Produkt von starkem Geruch, welcher an den des Terpentinéls 
und Kampfers erinnert. Nach diesem Kennzeichen kann man diese Substanz 
nicht mit dem Terpentinélhydrat von WicGeErs verwechseln, welches bei 
derselben Zersetzung einen fliichtigen, dlartigen, nach Hyazinthen riechenden 
Kérper gibt.« Vgl. auch Armstrone (Chem. Z. 1890, S. 838), welcher 
feststellte, daB bei der Wasserentziehung aus dem Soberol Pinol entsteht. 

Wenn hiernach auch SopreEro bereits das Pinol erhalten hat, so sind 
es doch Watuacu und Orro (A. 258, 249) gewesen, welche im Jahre 
1889 das Pinol zuerst isoliert haben. Gelegentlich der Gewinnung des 
Pinennitrosochlorids wurde die Beobachtung gemacht, da die Ausbeuten 
an dieser Verbindung zu wiinschen iibrig lieBen im Gegensatz zur Dar- 
stellung des Limonennitrosochlorids. Hieraus schloS man, dai eine 
Nebenreaktion stattfinden muBte. Man unterwarf die Nebenprodukte der 
Wasserdampfdestillation; bei der fraktionierten Destillation ging alsdann 
zwischen 180—190° eine Verbindung iiber, welche charakteristische Deri- 
vate gab. Reines Pinol wurde alsdann erhalten, als man das Rohpinol 
in das Pinoldibromid (vgl. unten) iiberfiihrte, und dieses mit alkoholischem 
Kali kochte. Wenn auch hierbei keine einheitliche Verbindung entsteht, 
so konnte doch durch fraktionierte Destillation ein Anteil gewonnen 
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werden, der ziemlich reines Pinol war und folgende EKigenschaften zeigte ; 
Sdp. 183—184°, d,, = 0,953, mp =1,46949; M.R. = 44,46, ber. fiir C,,H, OF 
= 45,05, indifferent gegen Saurechloride, Hydroxylamin, Phenylhydrazin 
und Schwefelwasserstoff; gegen Brom, Halogenwasserstoff und Nitrosyl- 
chlorid ungesittigt. — Uber die Entstehung des Pinols gelegentlich der 
Herstellung des Pinennitrosochlorids ist zu bemerken, daf die salpetrige 
Saure leicht ihren Sauerstoff abgibt und mit Wasser zusammen zwei 
Hydroxylgruppen bildet, die sich an das Pinen unter Bildung von Sobrerol 
anlagern; die Bildung des Sobrerols mu hierbei noch viel leichter vor 
sich gehen als bei Gegenwart von Sauerstoff und Wasser allein. Die 
iiberschiissige S&ure entzieht alsdann dem Sobrerol Wasser, wodurch 
Pinol entsteht, (vgl. die Ansicht Wautacus, A. 268, 214; A. 277, 116). 
— Watuace stellte alsdann im Jahre 1890 (A. 259, 313) reines Pinol 
aus dem Pinolhydrat her, indem er eine wifSrige Lésung von Pinolhydrat 
mit etwas verdiinnter Schwefelsiure erwirmte. Bereits Soprero (A. 80, 
108) und Armsrrone (Chem. Z. 1890, S. 838) haben das Pinol, aus dem 
Sobrerol auf diese Weise gewonnen, in den Hinden gehabt. — Bei einer 
dritten Darstellungsmethode des Pinols geht Watuaca von dem Terpineol- 
dibromid aus (A. 277 [1893], 115), und erwirmte dieses mit Natrium- 
alkoholat das erhaltene Pinol zeigt: Sdp. 183—185°, d,, = 0,9455, 
np = 1,47096, M.R. = 44,9. AuBerdem entsteht hierbei Cymol. Wa nnacu 
(A. 281, 148) gibt alsdann fiir Pinol aus dem Terpineoldibromid dargestellt, 
folgende Daten: Sdp. 183—184°, d,, = 0,942, mp = 1,47145, M.R. = 45,18. 
— Bei der vierten Darstellung des Pinols und zwar gleichzeitig des 
aktiven Pinols, geht man nach WacGner und Snawinsxy (B. 32 [1899], 
2070) vom cis-Pinolglykol-2-chlorhydrin aus und erhitzt letzteres in wein- 
geistiger Lésung mit Zinkstaub, wodurch dem Chlorhydrin C1OH entzogen 
wird; das Chlorhydrin selbst wird aus Pinen durch Behandlung mit unter- 
chloriger Saure gewonnen (vgl. daselbst). Wir haben bei dieser Entstehung 
des Pinols folgende Umsetzung: 
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Hrg-yecdp..183—184°, Sdp:,, =, 10: 

Uber das kryoskopische Verhalten des Pinols vgl. W. Brmurz (Ph. Ch. 
27, 537), wo festgestellt wird, daB es sich nicht wie ein Alkohol verhalt 
usw. — Vel. Kanonnixows (X. 38, 95; C. 1901, I, 1190) Beoachtungen 
iiber die wahre molekulare Dichte chemischer Verbindungen usw., wobei 
auch das Pinol beriicksichtigt ist. 

Das Pinol ist gegen Reduktionsmittel auBerordentlich bestindig. 
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Gegen freie Halogene sowohl, als auch gegen Halogenwasser- 
stoff erweist sich das Pinol als ungesiittigt. Besonders wurde von WALLACH 
studiert das 

Pinoldibromid C,H, ,OBr, (A. 258, 253). Er stellt es dar durch 
Zusatz von Brom zu Piufol in Hisessiglésung; rhombische Kristalle, 
Smp. 94°, Sdp.,;, = 143-—-144°, mit Wasserdimpfen ziemlich leicht flichtig. 
Als Nevennrodules entstehten bei dieser Reaktion Cymol und das Mono- 
brompinoldibromid C,,H,,BrOBr,, Smp. 160°. Mit alkoholischem Kali 
behandelt gibt das Pinoldibromid Pinol mad Pinolglykolathylather 
C,,H,,0 -(OC,H,),, Smp. 52—58°. 

Behandelt man das Pinoldibromid (Warne A. 259, 311) in Eis- 
essiglésung “mit Natriumacetat oder mit Silberacetat, so erhilt man das 
Pinolglykoldiacetat C,,H,,OQ(OCOCH,),, Smp. 97—98°; durch Kochen 
mit angesiuertem Wasser geht es in Pinolglykol C,H, ,0(0H), iiber, 
Smp. 125°; letzteres entsteht auch, wenn man Pinoldibromid mit Silber- 
hydroxyd digeriert, so ai wir folgende aii Ga haben: 
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Weitere Daten iiber die Umwandlung des Pinoldibromids in das Pinol- 
glykol bringt Watuacn (A. 268, 222); er behandelt es in Kisessiglésung 
mit Bleiacetat und erhalt dabei Pinolglykolacetat; Sdp.,, = 155° Wird 
das Dibromid mit frisch gefialltem Bleihydroxyd am _ Riickflubkihler 
gekocht, so resultiert das Pinolglykol vom Smp. 122—123°. Den Pro- 
pionsiureester des Pinolglykols C,,H,,Q(OCOC,H,), erhilt W., indem er 
das Pinoldibromid in Propionsiure lést und mit Silberpropionat erwirmt. 
Durch Reduktion des Pinoldibromids mit Ameisensiure wurde Cymol ge- 
bildet. — LaBt man nach Watuacu (A. 281, 152) auf Pinoldibromid 
Bromwasserstoff einwirken, so erhalt man das Pareleiprania C,,H,,Br,0 
vom Smp. 160° (vgl. auch friiher A. 259, 324, wo dies Bromid durch 
EKinwirkung von iiberschiissigem Brom auf Pinoldibromid gewonnen wurde). 
Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht eine Verbindung 
C,,H,,0, Sdp. 225°, diese gibt oxydiert Keton, das ei Oxim vom Smp. 
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82—83° liefert. Pinolon C,,H,,O, Pinolol C,,H,,O. Bei der Reduktion 
des Pinoltribromids mit EHisessig und Zinkstaub aarndls ein nach Amyl- 
acetat riechendes Keton C,,H,,O erhalten, welches ein fliissiges Oxim gibt. 
Aus dem Keton wurde durch Reduktion ein Alkohol C,,H,,O dargestellt, 
Sdp. 218—220°, d,, = 0,91, mp = 1,47096, M.R. = 47,30, ber. fir 

OF = 47,15, der nach Linalool und Terpineol riecht. Weitere 
Angaben iiber diese Verbindungen bringt Wannacu (B. 28 [1895], 2710), 


indem er aus dem durch Reduktion in saurer Liésung erhaltenen Keton 
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das Semicarbazon vom Smp. 158° darstellt, aus diesem das Keton 
regeneriert, Sdp. 214—217°, d,, = 0,916, mp = 1,46603; es geht durch 
Reduktion tiber in den Alkohol C,,H,,O, Sdp.,, = 108°, d,, = 0,913, 
np = 1,47292. Das Oxim des Ketons siedet unter bei 15 mm Druck bei 
150°; es gibt bei der Reduktion eine Base C,,H,,NH,, deren Carbamid 
C, iH, sNH-CO-NH,, bei 186° schmilzt (vgl. auch Tremann und SEMMLER, 
B. 28, 2136). hee die weiteren Versuche mit dem Pinoltribromid vgl. 
die Originalarbeit. 

Diese Angaben vervollstindigt Watiacn (A. 306 [1899], 267), indem 
die in den Berichten gebrachten Darstellungsweisen erginzt werden; er 
nennt das durch Reduktion aus dem Pinoltribromid mittels Zinkstaub und 
Kisessig erhaltene Keton ,,Pinolon“. Dieses Pinolon wird auch gewonnen, 
wenn man ausgeht vom Isopinoldibromid O©,,H,,OBr,. Diese Ver- 
bindung wird ihrerseits dargestellt durch Digestion von Pinoltribromid 
mit Silberacetat und Essigither auf dem Wasserbade; es schmilzt bei 94°, 
ist mit Wasserdampf fliichtig, ungesittigt, indem mit Brom das Tetra- 
bromid C,,H,,OBr,, Smp. 132°, entsteht. Mit Bromwasserstoff dagegen 
bildet das Isopinoldibromid das Pinoltribromid zuriick. Beim Kochen 
mit Alkalien geht das Isopinoldibromid in i-Carvon iiber, ein Umwandlung, 
welche auch schon das Pinoltribromid selbst mit Alkalien erleidet. Mit 
Natriumathylat dagegen liefert das Isopinoldibromid den Carveolmethyl- 
ather. eee Formeln méchte is es Ubergiingen pea legen: 


at ae CH, mee CH, 
eas CH; CH;— C= CH, —> CH,;—-C=CH, > 
(HO)HC CHBr Chase: CHBr (OH)C CHBr 
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Seer Teopinclioyeand intermediires Produkt 
H.C | CH, H,C 
CH,-C=CH, CH,-C=CH, 
oe CHBr oC 
CH 
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CH, ue 
Y intermediires Produkt Carvon 
CH CH 
HC Nou, H,C~ | cx, 
CH,-C=CH, ass CH,-C=CH, 
COH CO 
Lee 
CH, OH, 
intermediar Pinolon 
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Uber die Reduktion des Pinoldibromids berichtet Wannaca (A. 281 
[1894], 148); Ameisensaure fiihrt es in Cymol iiber, Zinkstaub und Eis- 
essig bilden ebenfalls Cymol, auSerdem entsteht hierbei das Pinolglykol- 
acetat, aus welchem durch Verseifung das Pinolglykol vom Smp. 120—122° 
erhalten wird, auBerdem_-bildet sich Terpineol (iiber Formeln ygl. Pinol- 
glykol, Terpineol und Tabelle des Pinens). Uber Bromwasserstoffpinol 
und seine Derivate vgl. Wattacu (A. 259, 313). — Nicht nur freie 
Halogene und Halogenwasserstoffsiuren reagieren mit dem Pinol, sondern 
auch die Sauerstofisiuren der Halogene; vgl. GinzperG (X. 30, 681; 
C. 1899, I, 50). G. stellte durch Addition yon CIOH an Pinol dar das 
cis-Pinolglykol-1-chlorhydrin C,,H,,0,Cl, Smp. 52—54°; dieses 
liefert bei Kinwirkung von Kalilauge Pinolglykolather (cis-Pinoloxyd), 
durch Oxydation mit Chromsiure ein Keton C,,H,,0,Cl, Smp. 74—75,5°, 
so daB wir folgende Umsetzungen haben: 


CH CH CH 
| 
Hc ou, HO | “\cu, no cu, 





Gi O. 0H —— | eee ee CH;-C-CH; F 
ee we a 
HOG CH HOS CH(OH) HOS CO 
CCl CCl 
Gu, CH, CH, 
cis-Pinoloxyd cis-Pinolglykol-1-chlorhydrin Keton C,,H,;,0,Cl 


Das Chlorhydrin gibt, mit verdiinnter Schwefelsiure behandelt, das Pinol- 
glykol vom Smp. 122—124°, welches auch aus dem Pinoloxyd entsteht; 
letzteres wird auch erhalten, wenn man nach Wauuacu (A. 291 [1896], 
353) das Dibromid des Pinolhydrats mit Natriummethylat behandelt 
(s. weiter unten). 

Hinwirkung der zweiwertigen Elemente und ihrer Verbin- 
dungen auf Pinol. Gegeniiber dem Sauerstoff der Luft ist Pinol ziemlich 
bestindig. Ist gleichzeitig Wasser zugegen, so tritt mit naszierendem 
Sauerstoff sofort Oxydation ein, wie alsbald gezeigt werden wird. Gegen 
Wasser anlagernde Mittel verhalt sich Pinol in der Weise, daB ein 
Molekiil Wasser aufgenommen wird, und zwar lagert sich nicht, wie man 
vielfach zuerst glaubte, das Wasser an die doppelte Bindung an, sondern 
es wird das Oxyd gesprengt und es entsteht ein ungesattigtes Glykol, das 


Pinolhydrat, Sobrerol 
CH 


H,C CH, 


CH,-C-CH, 
H 


(OHH. a 
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CH 


CH, 
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Ob die von Grorrroy bei der Destillation des Terpentinéles im Halse der 
Retorte im Jahre 1727 bemerkten Kristalle Pinolhydrat oder Terpinhydrat 
gewesen sind, mu dahingestellt bleiben. 

Das Sobrerol, das sich in alten Terpentinélen findet, ist eine seit 
langer Zeit bekannte Verbindung, denn nachweislich hat es zuerst 
Marcaurron (Ann. de Chim. Pluviose V [1797], 21, 174; bzw. Journ. de 
chim. et de phys. II [1794], 178) im Terpentinél bemerkt; rein hatte es 
Bourtay in Hinden (Ann. de Chim. Messidor. XII, 41, 270); auch 
Bucuner (Bucuy. Repert. fiir d. Pharm. [1820], 9, 276; [1825], 22, 422), 
Borssenot und Prrsor (A. ch. [1826], 31, 442), Gricer (Guic. Magazin 
d. Pharm. [1826], 16, 63), Bernuarpi und TrommsporrrF (Trommsp. Neues 
Journ. d. Pharm. [1828], 16, 46), Branprs (Br. Arch. d. Pharm. 1837 
{II}, 11, 285) und Buancuer und Seu (A. 6, 267) beschaftigten sich ein- 
gehend mit der Darstellung des Sobrerols. Letztere Forscher diirften die 
erste Analyse ausgefiihrt haben. Aber noch lange Zeit wurde das Sobrerol 
C,,H,,0, mit dem Terpin C,,H,,0,, bzw. Terpinhydrat C,,H,,0, + H,O 
verwechselt. 

Wie bereits oben erwahnt, ist das Sobrerol von Soprero (A. 80, 107) 
im Jahre 1851 erhalten worden, indem er auf Pinen bei Lichtzutritt 
Sauerstoff und Wasser einwirken lhe. Armstrona (Chem. Z. 1890, 838) 
erhilt die Verbindung auf gleiche Weise, gibt den Smp. zu etwa 150° 
an und sieht in der Verbindung ein Glykol. Diese Angaben werden er- 
ganzt von ArmsrronG und Pore (Soc. 59 [1891], 315); es wurde d- und 
1-Sobrerol gewonnen, [@]p = + 150°, das i-Sobrerol schmilzt bei 130,5 bis 
131°, — Watnacn (A. 259, 315 und A. 291, 351) stellt das Pinolhydrat 
dar, indem er Bromwasserstoff in trocknes Pinol einleitet und das Brom- 
wasserstoffpinol mit Alkali oder Wasser behandelt; es ist léslich in 
30 Teilen Wasser bei 15°, hat Smp. 131° und geht, wie oben erwahnt 
wurde, mit wasserentziehenden Mitteln in Pinol iiber. W. hielt damals 
das Pinolhydrat fiir een Oxydalkohol. Die Reaktion vollzieht sich jedoch 
in folgender Weise: 














CH CH 
SAG et | 
H,C CH, H,C- | CH, 
| Oey TCH, > => CH; CCH, 
BI Ze EEG 2 CH 
C C 
CH, CH, 
Pinol Bromwasserstoffpinol Pinolhydrat 


Watuaca (A. 277 [1893], 113) gibt alsdann ein neues Darstellungsverfahren 
fir das Pinolhydrat aus dem Terpineoldibromid an, indem er letzteres mit 
feuchtem Silberoxyd oder Bleihydroxyd usw. digeriert; dabei entsteht auch 
Pinol. — Als unterscheidende Kigenschaft des Sobrerols vom Terpin- 
hydrat fihrt GiyzBere (C. 1897, II, 419) an, da ersteres sich in kon- 
zentrierter H,SO, mit himbeerroter Farbe lise, wihrend das Terpin nur, 
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wenn es in gréBeren Mengen vorhanden ist, dieselbe gelb, allmahlich 
ziegelrot werdend, farbt. 

Das Pinolhydrat erweist sich den Halogenen gegeniiber als unge- 
sattigte Verbindung, indem es mit Brom das Pinolhydratdibromid bildet 
(Watnacn, A. 291 [1896], 353); Smp. 131—132° Wird dieses Pinol- 
hydratdibromid mit CC eeee nae behandelt, so erhalt man ein Dioxyd 
C,,H,,0O, vom Sdp. 206—207°, d,, = 1,0335, mp = 1,4588. Dieses Dioxyd 
1aBt sich ttberfithren in das Pinolglykol C,,H,,O(OH), vom Smp. 125°: 











CH = 
a Ho” | cu, oe) cH 

CH OCH, — | CH,;-C-CH, | ee CH,;-C-CH, 
(OH)HC GHBpieetE a HC ~OsoH oMmac. Non 

T | 

CBr On CG GOH) 

CH, On, CH, 

Pinolhydratdibromid Dioxyd Pinolglykol 


es ist identisch mit dem cis-Pinoloxyd aus dem cis-Pinolglykol-1-chlor- 
hydrin (C. 1899, I, 50) (Bd. II, S. 223). Das Dioxyd 1la8t sich nach 
Waaner (B. 32 [1899], 2065) hydratisieren und zwar zum Pinolglykol, 
welches identisch ist mit dem Pinolglykol aus Pinoldibromid (A. 259, 311; 
268, 222). 

Gegen Oxydationsmittel erweist sich das Pinolhydrat analog der 
Auffassung Waaners (B. 27 [1894], 1644 und 2270) als ungesittigt 
(GinzpeRc, B. 29 [1896], 1195). Wacner hatte (a. a.0., S. 1648) den 
Sobrerythrit C,,H,,(OH), aus dem Sobrerol durch Oxydation mit KMnQO, 
erhalten; Smp. 155,5—156° Guinzperc vervollstandigt diese Versuche: 
Sobrerythrit ist sehr hygroskopisch, bildet monokline Kristalle und gibt 
oxydiert Terpenylsiture und Terebinsiure. Der Sobrerythrit laBt sich 
nicht durch Hydratation aus dem Dioxyd gewinnen, sondern diese geht 
nur bis zum Pinolglykol (Wacner, B. 32, 2066). — Wauuace (A. 291 
[1896], 355) oxydiert das Sobrerol mit Chromsiure in Eisessig und er- 
halt das Oxyhydrocarvon C,,H,,0,; dieses gibt ein Semicarbazon 
C,,H,,N,0, + H,O vom Smp. 174° ad ein Oxim vom Smp. 134°; dieses 
Oxim ist identisch mit dem Produkt, welches aus Terpineolnitrosochlorid 
entsteht und liefert mit verdiinnter Schwefelsiure i-Carvon, so da’ wir 


folgende ee haben: 
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Oxydation des Pinols. Pinolglykol 
CH 


HAC CH, 
Urey .O; = | CHa 0-CH, : 
HO? CHO) 


(OH) 
GH, 





Von dieser Verbindung existieren zwei Stellungsisomere, deren Méglichkeit 
aus der Formel leicht ersehen werden kann. — Cis-Modifikation des 
Pinolglykols. Wie bereits oben erwihnt, erhielt WatLacH ein Pinol- 
glykol aus dem Diacetat, das sich aus dem Pinoldibromid in Kisessig- 
lésung mittels Silberacetat (A. 259, 311; vgl. auch A. 281, 148) bildet, 
ebenso bei zwilfstiindigem Stehen des Dioxyds C,,H,,O, mit verdiinnter 
Schwefelsiure (A. 291, 355). Zu ersterer Umsetzung vgl. auch SLAWINSKY 
Ux. 30, 195; C. 1898, II, 543). Smp. 123—124%, Sdp.,, = 158—159°, 
schwer léslich in Ligroin (WacNErR, Stawinsky, B. 82, 20, 67); gibt mit 
KMnO, oxydiert Terpenylsiure und Essigsiure. Diacetat OC,,H,,0, 
= U,,H,,0-(UC,H,0),, Smp. 97—98°, Sdp.,, = 127° (Watuacu, A. 259, 
311 und 268, 222); vgl. dagegen Wacner, Suawrnsky (B. 32, 2067): 
Smp. 97°, Sdp.., = 151—152°, gibt beim Verseifen das Glykol vom Smp. 
123—124°, Sdp.,, = 157T—159°. Uber Pinolglykoldiathylather 
C,,H,,0, = C,,H,,0(C,H,O), aus Pinoldibromid und alkoholischem Kali 
vgl. WatLacH und Oro (A. 258, 260), Smp. 52—53°, Sdp. 210°. Das 
cis-Pinoloxyd ©,,H,,O, wurde bereits erwaihnt beim Pinolhydratdi- 
bromid; es entsteht auch aus cis-1,2-Dichlormenthandiol (6,8) durch EKin- 
wirkung von Kali (Wacaner, Stawinsky, B. 32, 2075), ferner durch 
folgeweise Kinwirkung von CIOH und Alkali auf Pinen (Waacnemr, 
Stawinsky, B. 32, 2065), schlieBlich durch Kinwirkung von KOH auf das 
Chlorhydrin des Pinolglykols vom Smp. 52—54° (GinzBERG, 2X. 80, 681; 
C. 1899, I, 50); das cis-Pinoloxyd siedet bei 206—207°, unter 12 mm 
Druck bei 92—93°. 

Trans-Modifikation des Pinolglykols. WaGner (®. 26, 528; 
B. 27 [1894], 1644) oxydiert Pinol mit verdiinnter Kaliumpermanganat- 
lésung und erhalt Pinolglykol; vgl. ferner Wacnrer und Siawrinsxy (B. 82 
[1899], 2067), Smp. 129°, Sdp.,, = 157—158° Es entsteht ferner nach 
WacneERr und GinzperG (B. 29, 887) bei der Kinwirkung von unterchloriger 
Séure auf Pinen. Der Siedepunkt des Glykols liegt unter gewdhnlichem 
Druck bei 281—282°, unter 12 mm bei 157—158°, es sublimiert leicht und 
kristallisiert in rhombischen Prismen vom Smp. 126—127° und in mono- 
klinen Tafeln vom Smp. 128—129°; beim Erhitzen mit Carbanil entsteht 
ein Gemisch von Mono- und Diurethan vom Smp. 151—154°; vgl. auch 
SLAWINSKY (%K. 30, 195; C, 1898, II, 543). Das Diacetat des trans- 
Pinolglykols C,,H,,0, = C,)H,,0-(OCOCH,), schmilzt bei 37—38°, Sdp.,, 
= 165—167°, Sdp.,,,, = 154—155°, dx), = 11860 (WaanEr, 2. 26, 329; 
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Suawinsky, X. 30, 195; C. 1898, II, 543; W. und St. B. 82, 2067). 
Hin d-trans-Pinolglykol entsteht nach Wacner und Stawinsxy (B. 82, 
2072) durch Oxydation von aktivem Pinol mit KMnO,; Smp. 73—74,5°, 
es gibt oxydiert ebenfalls Essig-, Terebin- und Terpenylsiure. 

Uber die Oxydation” des Pinols mit Salpetersiure vgl. WaLLacu 
(A. 253 [1889], 257), es entsteht dabei Terebinsiure. 

Kinwirkung der dreiwertigen Metalloide und ihrer Derivate 
auf Pinol. Es handelt sich im vorliegenden Falle weniger um die 
Salpeter-, salpetrige Siure, Phosphorsiure usw., als um Gemenge der 
salpetrigen mit den Halogenwasserstoffsiuren bzw. um ihre Anhydride, 
z. B. um dje Anlagerung von Nitrosylchlorid, -bromid usw. 

Pinol-Bisnitrosochlorid 


ea 
(C,,H,,0- -NOCI), Sie CH, eater ‘ 
—— ras —HC ee 


eae Bs 
CH, OH, 





Wauuace (A. 253 [1889], 261) gewinnt diese Verbindung, indem er zu 
einer Lésung von Pinol und Amylnitrit in Hisessig unter starker Kihlung 
allmihlich rauchende Salzsiure hinzufiigt; Smp. 103°. Da sich dieses 
Nitrosochlorid im Schmelzpunkt wenig von den anderen Nitrosochloriden 
unterscheidet, wurde es in Wechselwirkung mit Basen gebracht, um 
charakteristische Nitrolamine zu erhalten. Pinol-Nitrolamin 


CH 
oa | 
C,H,.0-NH, -NO = ee 
HC<®? 
CNH, 
CH, 


C: NOH 


Aus Pinolbisnitrosochlorid und iiberschiissigem alkoholischem Ammoniak; 
Ol, Sdp.,, = 129—130° Das Chlorhydrat hat die Zusammensetzung 
C,,H,,N;0,- HCl — Pinol-nitrolpiperidin 


CH 
HO | CH, 

C,,H,,0-NO-NC,H,, = ors 
Boe 8 


we N : (Op dake, 
CH, 
tos 
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wird gewonnen durch Erwirmen yon 1 Mol. Bisnitrosochlorid mit 2 Mol. in 
Alkohol gelésten Piperidins; Smp. 154°. — Das Pinol-nitrol-benzyl- 
amin C,,H,,0:NO-NHC,H, wird analog dargestellt und schmilzt bei 135 
bis 136°. — Das Pinol-nitrolanilin C,,H,,ONO-NHC,H, schmilzt bei 
174—175°% — Das Pinol-nitrol-@-naphtylamin C,,H,,N,O, =C,,H,,0 
-NO-NHC,,H, ist mit dem Chinin isomer und hat den Smp. 194—195°; 
die Liésungen der Base und ihrer Salze zeigen auffallende Fluoreszenz- 
erscheinungen. — Eine Fortsetzung der Arbeit erfolgt von Wauiacu (A. 306 
[1899], 278); der Schmelzpunkt des Nitrosochlorids wird nunmehr zu 116 
bis 120° angegeben; es wird konstatiert, daB ein Bisnitrosochlorid vorliegt, 
welches sich in Lésung unter Blaufarbung etwas dissoziiert. Das Bisnitroso- 
chlorid wandelt sich in einen isomeren Kérper um, der aber monomole- 
kular ist, dieses Pinolisonitrosochlorid schmilzt bei 131° und setzt sich zu 
denselben Nitrolaminbasen um wie das Pinolbisnitrosochlorid. Bei langerer 
Berithrung mit Alkoholen, besonders beim Erwirmen, tauschen beide Nitroso- 
chloride das Chlor gegen die Oxalkylgruppe aus; die Methoxylverbindung 


ZNOH Oye 2NOH 
Cotis<ogy, schmilzt bei 138°, die Athoxylverbindung C104 °<OG F 


schmilzt bei 100°. Dem Pinolisonitrosochlorid diirfte folgende Formel 
zukommen: 


CH 
HC CH; 

Cita UmOHe : 
o C: NOH 
H, 





HC 


Q-2 


Zur Identifizierung des Pinols eignet sich zunichst das fraktionierte 
Destillieren. Die von 180—185° iibergehenden Anteile reinigt man durch 
Destillation tiber metallischem Natrium und bestimmt die physikalischen 
Daten; charakteristisch sind das Pinoldibromid vom Smp. 94°, ferner das 
Pinolnitrolanilin vom Smp. 174—175° und das Pinolnitrolbenzylamin vom 
Smp. 135—136° 

Fir die Konstitution des Pinols ist die Bruttoformel C,,H,,O 
feststehend, die Sauerstoffnatur als Oxydsauerstoff ebenfalls auBer jedem 
Zweitel, da es weder mit Keton, noch Alkoholreagentien reagiert und sich 
unzersetzt tiber metallischem Natrium destillieren lA8t. DaB im Pinol 
eine doppelte Bindung vorhanden ist, ergibt sich aus der Molekular- 
refraktion und aus seinem ungesittigten chemischen Verhalten. Die weitere 
Anordnung der Kohlenstoffatome folgt alsdann aus dem Abbau und aus der 
Synthese. Durch vorsichtige Oxydation entsteht aus Pinol das Pinolglykol, 
aus diesem die Terpenylsiiure; entscheidend ist ferner die Synthese aus 
dem Terpineoldibromid, so: da&S im Pinolmolekiil die Anordnung der 
C-Atome dieselbe sein mu8 wie in letzterem Molekiil. Watnace (A. 253 
[1889], 259) stellt zunaichst folgende Formel auf: 
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CH, CH, 


Ge 
CH 


GH 
Let 
eS HO CH, 


(I). 
HC\_>CH 
C 
OH, 
Diese Formel trug den damaligen Kenntnissen yon diesem Molekiil 
Rechnung. Durch weitere Versuche veranlaBt, zog alsdann Wauuace im 
Jahre 1894(A. 281, 161) folgende Formel in Betracht: 
CH, CH, 
CH 
6 
HC CH, 
0 
sae Zon 
CH, 
Diese Formel schlof sich eng an die Formel fir das Terpineol an, fir 
welches man die Hydroxylgruppe ebenfalls an Kohlenstoffatom 4 gebunden 
annahm. Als alsdann im Jahre 1895 fiir Terpineol das Hydroxyl als 
an Kohlenstoffatom 8 gebunden bewiesen wurde, blieb auch fiir das Pinol 
nur Formel III als eindeutige iibrig, womit auch alle seine Reaktionen 
iibereinstimmen. Breptr lieB namlich im Jahre 1893 in seiner neuen 
Kampferformel die Isopropylgruppe an der Ringbildung teilnehmen, des- 
gleichen WaGNER in seiner im Jahre 1894 aufgestellten Pinenformel (B. 27, 


1651), zu welcher er zum Teil durch die Reaktion des Pinols gefiihrt 
wurde. W. gab danach dem Pinol folgende Konstitutionsformel: 


CH 
ins 
HC CH, 
|CH,-C-CH, 
ae 


les 
ee 4 
OH, 

Zur Geschichte des Pinols ist zu bemerken, daB einige seiner Deri- 
vate seit langer als 100 Jahren bekannt sind; so haben wir vom Pinol- 
hydrat (Sobrerol) sichere Kenntnis seit 1794, das Pinol selbst wurde erst im 
Jahre 1889 von WaunacH abgeschieden, obwohl es zweifellos SoprERo 
bereits 1851 in Hinden hatte. WanuacH wies nach, da das Pinol ein 
ungesittigtes Oxyd ist. Die iibrige Konstitutionsaufklirung, sowie das 
ausfiihrliche Studium dieses Molekiils fallt in die Zeit der letzten 15 Jahre. 

In der Natur konnte das Pinol bisher nicht nachgewiesen werden. — 
Die Oxydation des Pinens mit Salpetersiure fihrt zweifellos 


(IID). 
CH 
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zu denjenigen Oxydationsprodukten, welche sich von der Pinolhydrat- 
(Sobrerol)-Reihe ableiten, da wir annehmen miissen, da analog der Kin- 
wirkung der salpetrigen Siure, wobei Sobrerol bzw. Pinol gebildet wird, 
auch bei der Einwirkung der Salpetersiiure zuniichst Pinolhydratbildung 
statthat, so daB alle weiteren Oxydationsprodukte als Derivate dieses 
Molekiils anzusehen sind. — Es lag auf der Hand, daB man sehr friihzeitig 
versuchte, durch Einwirkenlassen der Salpetersiure auf Terpentinél einen 
Kinblick in seine Konstitution zu erhalten. — Bromets (A. 87, 297) diirfte im 
Jahre 1841 der erste gewesen sein, der die EKinwirkung der Salpetersiure 
auf Terpentinél mit Erfolg niher studiert hat; er erhielt dabei eine 
Saure, welche er Terpentinsiure nannte; Formel C,H,,0,, Silbersalz. — 
Im Jahre 1844 oxydierte Rasourpin (A. 52, 391; Journ. d. Pharm. III, 6, 
185) ebenfalls Terpentin6él mit Salpetersiiure, nachdem GERHARDT das dabei 
entstehende stickstoffhaltige Harz untersucht hatte. Rasourprin erhielt 
dieselbe Siure wie BromErs, wenn er sie auch zunichst fiir verschieden 
ansah; durch Erhitzen der Terpentinsiure gewann er die Pyroterpentin- 
siure. AuBerdem scheint R. Terephtalsiure in Hinden gehabt zu haben. 

Camuior (A. ch. III, 21, 27; A. 64, 376) erhilt bei der Oxydation 
zwei Siuren, von denen er die eine, die in Wasser und Alkohol unléslich 
ist, Terephtalsiure nennt. C. destilliert sie mit Kalk und erhalt Kohlen- 
siure und Benzol, so da er die Saure als mit Phtalsiure isomer ansieht, 
von der sie sich sonst wesentlich unterscheidet. Die andere Saiure nennt 
er Terebenzinsiure (wahrscheinlich Toluylsiure), Smp. 169°, auBerdem will 
er Terpentinséure und Terechrysinsiure erhalten haben. — (Vgl. auch 
ScHNEIDER (A. 75, 101) und Oppenuem, (B. 5, 98). — Scurer (A. 114, 201) 
erhilt durch Eimwirkung von konz. Salpetersiiure usw. schlieBlich Nitro- 
benzol. — Cuaurarp (A. 88, 340) gewann schlieBlich bei Destillation des 
Harzes mit Kali Toluidin. — Bei der Kinwirkung von verdiinnter Salpeter- 
sdure auf Terpentinél entstehen Blausiiure, Essig-, Propion-, Buttersaure usw. 

Hormann (A. 97, 209) erhalt durch Oxydation des Terpentinéls mit 
Salpetersiure geringe Mengen von Insolinsiiure (Terephtalsiure). — Svan- 
BERG und Exman (J. pr. I, 66 [1855], 219 und Liwpricuts Lehrb. 1862, 
1016) ziehen das Auftreten von Terephtalsiure in Zweifel, stellen aber 
fest, da8 die Terebinsiure auch als zweibasische Siure reagieren kann. 
— Wuutms (B. 6 [1873], 1094) bringt seine Abhandlung ,,Uber Terebin- 
und Pyroterebinsiure*; auch er will die Terephtalsiure nicht beobachtet 
haben. — Mretcx (A. 180, 45) verdffentlicht alsdann ausfiihrliche Studien 
»Uber die Konstitution der Terebinsiure und Brenzterebinsiure“. Unmittel- 
bar daran schhieBt sich eine Arbeit tiber die Oxydationsprodukte des Terpins 
von Hempet (A, 180, 71) an, nachdem Kexuus (B. 6, 437) iiber die Angabe 
Caruuiots, betreffend die Terephtalsiure, die Ansicht geiuBert hat, daB C. 
verfalschtes Terpentinél in Hinden gehabt habe. Dagegen hatte Mrencx 
(a. a. 0.) stets Terephtalsiure, zuweilen auch Toluylsiure beobachtet, auch: 
ScHREDER (A. 172, 101) war zu demselben Resultat gelangt. Hemprn 
(a. a. QO.) ist nun der Ansicht, daB in jedem Terpentinél ey. Cymol yor- 
handen sein kann, und da von der Oxydation dieses Molekiils die 
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Terephtal- und Toluylsiure herriithren. Aus diesem Grunde oxydierte er 
Terpinhydrat mit Salpetersiure und erhielt auch dabei Terephtal-, Toluyl- 
und Terebinsiure; bei der Oxydation des Terpinhydrats mit Chromsiaure 
gewann er Terpenylsiure, dahingegen wurde keine Terephtal- bzw. Toluyl- 
saure erhalten. Vgl. auch Firrig und Krarrr (A. 208, 71). 

Mit dem Studium der Konstitution der Terebinsiure beschiftigen sich 
Brept (A. 208 [1881], 55) und Roszr (B. 15 [1882], 293). Letzterer 
erhalt bei der Oxydation des Terpentinéls mit Salpetersiure aus den 
Mutterlaugen der Terebinsiiure zwei Siuren, von denen die eine Dimethyl- 
fumarsaure C,H,O, ist, die andere aber bei 206° schmilzt (Isophtalsiure’). 

Fassen wir die Ergebnisse der Oxydation des Pinens durch Salpeter- 
siure zusammen, so miissen wir im Auge behalten, daB wir zweifellos auch 
einen Ubergang in den Pentoceantypus, in die Kampferreihe, haben, und dak 
wir demnach unter Umstainden auch den Oxydationsprodukten des Kampfers 
bzw. Kampfens begegnen werden; vielleicht gehért die Terpinolsiiure C,H, ,O, 
hierher. Ferner wird durch die Salpetersiure der Vierring gesprengt 
und wir kommen zum monocyklischen Pinolhydrat, welches seinerseits 
zum Sobrerythrit sofort weiter oxydiert wird, dieser hinwiederum geht in 
die Terpenylsaure bzw. Terebinsiure tiber. Bleibt der Ring erhalten, so 
kénnen wir unter Wasserabspaltung zum Cymol kommen, welches sich 
zur Toluylsiure und diese zur Terephtalsiure oxydieren liBt. Es ist 
selbstverstindlich, daB die Salpetersiiure, die ein sehr kraftiges Oxydations- 
mittel ist, bei den Zwischenprodukten Pinolhydrat, Sobrerythrit und 
Terpenylsiure nicht stehen bleibt, sondern diese bis zur Terebinsaiure 
abbaut, wihrend die Chromsiure, wie weiter unten gezeigt werden wird, 
sehr viel Terpenylsiure bildet. Wir haben folgende Uberginge: 
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Cymil Toluylsiure Terephtalsdiure 
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Die Oxydation des Pinens mit Chromsiaure wird besonders 
von Frrrié und Krarrt (A. 208 [1881], 71) ausgefiihrt; sie erhalten neben 
Essig- und Terephtalsiure ein Gemisch von Terebin- und Terpenylsaure. 
Die Konstitution der Terpenylsiure wurde spiter bewiesen (vgl. ScHRYVER, 
B. 27 [1894], Ref. 133), — 

Pinenglykolreihe. Alle diese Oxydationen des Pinens gehen, wie 
wir sahen, tiber das Pinol bzw. Pinolhydrat hinweg. Bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat liegen die Verhiltnisse jedoch insofern anders, 
als die Oxydation des Pinens nicht mit der Ringsprengung beginnt, sondern 
es lagern sich Hydroxylgruppen an die Kohlenstoffatome 1 und 2 an, 
wodurch zunichst die doppelte Bindung aufgehoben wird, alsdann erfolgt 
Sprengung des Sechsrings an dieser Stelle, so daf der Vierring intakt 
bleibt und der Sechsring zerstért wird, waihrend beim Pinol usw. der 
Vierring zerstért wird und der Sechsring erhalten bleibt. Hieraus ist 
ersichtlich, da8 Sauren sehr leicht Ringe aufsprengen, namentlich wenn 
Oxydationsmittel zugegen sind, da% hingegen durch neutrale oder alkali- 
sche Oxydationsmittel eine Ringsprengung viel schwerer bewirkt wird. 
Aus diesem Grunde kénnen wir auch annehmen, daB ey. bei der Sobrerol- 
bildung geringe Mengen einer organischen Siure eine Rolle spielen werden. 





Pinenglykol: 
CH 
HC | “cH, 
Crotys Os = CH,-C-CH, 
ae CH(OH) 
(OH) 
CH, 


WaGNER (B. 21, 1236) zieht gelegentlich des Studiums tiber die Anlagerung 
von Hydroxylgruppen an doppelte Bindungen mittels KMnO, auch die 
Terpene in den Kreis seiner Untersuchungen. Durch Oxydation des 
Pinens erhalt er ein Glykol, welches er zunichst als identisch mit 
dem Sobrerol ansieht. Wacner (B. 23, 2318) meint, daB das eben er- 
wahnte Glykol wahrscheinlich nicht vom Pinen herstamme, sondern von 
einem demselben beigemengten Kohlenwasserstoffe, da aus reinem, von 
Scu. u. Co. bezogenem Pinen kein Glykol erhalten werden konnte. 
Derselbe Forscher stellt alsdann (B. 27 [1894], 1644) die heute fir 
Pinen angenommene Formel auf, ohne weitere Daten iiber die Oxydation 
zu bringen. B. 27, 2270 wird itber letztere referiert; er erhalt bei der 
Oxydation mit verd. Kaliumpermanganatlésung indifferente Verbindungen, 
die durch fraktionierte Destillation in zwei Hauptfraktionen getrennt 
werden konnten, 1. Sdp.,, = 122—124°, 2. Sdp.,, = 145—147°, letztere 
sei das Pinenglykol. Es reagierte mit Carbanil, wobei ein stickstoffhaltiges 
Produkt entstand, welches aber nicht kristallisiert erhalten werden konnte. 
Das Glykol kann dehydratisiert werden; es entsteht ein Ol, welches 
hauptsiichlich von 180—190° destilliert; dies Ol ist Pinol. AuBerdem 
entstanden noch zwei Dehydratationsprodukte, von denen das eine bei 191 
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bis 191,5° schmolz und die Bruttoformel C,,H,,0, aufwies. Die Fraktion 
vom Sdp.,, = 145—147°, in der das eigentliche Pinenglykol vorhanden ist, 
enthalt aber noch ev. Nopinenglykol, da sich Kristalle vom Smp. 76—78°, 
daraus abscheiden. Die Fraktion 1. Sdp.,, = 122—124° entspricht der 
Formel C,,H,,0,, sie reddziert Silberlésung und gibt mit Hydroxylamin 
zwei Verbindungen, von denen die eine bei 97° schmilzt, die andere 
bei 130°; letztere hat die Zusammensetzung C,,H,,(NOH),. Nach meiner 
Meinung liegt hier ev. der Ketoaldehyd der Pinonsiure vor, so daB die 
Kristalle vom Smp. 97° Pinonsiure darstellen; also ist diese Fraktion 1 
ein weiteres Oxydationsprodukt des Pinenglykols.- Die mit Kalium- 
permanganat erzielten indifferenten Oxydationsprodukte sind demnach ein 
Gemenge vén Nopinenglykol, Pinonsiurealdehyd und Pinenglykol, von 
denen letzteres aber bisher nicht in reinem Zustande erhalten wurde. 
Dieser Ubergang der Hydratation des Pinenglykols in Pinol verlauft 
folgenderma8en: 
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Pinonsiure und ihre Derivate. 
e-Pinonsiure, inaktive Pinonséure 
CH 
te 
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C, oH, 603 = 





COOH 


Trsmann und Semmuer (B. 28 [1895], 1344) oxydierten Pinen mit 
Kaliumpermanganat und richteten ihr Augenmerk besonders auf die hier- 
bei entstehenden Siuren. Als Hauptprodukt entstand die Pinonsdure 
C,)H,.03, Sdp. ag = 193—195°, Sdp. unter Atmosphirendruck bei 310—315°. 
ne Pea onenare ist ein Gemenge verschiedener Pinonsdiuren. — v. BAEYER 

B. 29 [1896], 22) oxydierte ebenfalls Pinen und isolierte die feste Pinon- 
ae welche er ¢-Pinonsiure nannte; sie kristallisiert aus Wasser in 
Tafeln oder Blittchen, Smp. 103—105°, ist in Athylnitrit sehr schwer 
léslich und ist eine einbasische Saiure. In der nichsten Abhandlung be- 
schreibt v. B. (B. 29, 1911) die Darstellung eines charakteristischen 
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Kupfersalzes in blaugriinen Nadeln. — Tremann und SEMMLER (B. 29 
[1896], 582) isolieren aus der fliissigen Pinonsdure die feste o-Pinon- 
siure; die Rohpinonsaure ist optisch aktiv; sie dreht im 1 dcm-Rohr 6° 
rechts, wihrend die feste «-Saure nur 1° nach rechts ablenkt. Trennt 
man die feste Pinonsiure, so polarisiert die ibrigbleibende Pinonsaure 13° 
rechts. — Wacyer und Errscutxowsxt (B. 29, 883) erhalten die Saure 
auch aus franzésischem Terpentinél und geben den Smp. zu 103,5 bis 
104,5° an. — Fook (Z. Kr. 81, 481) beschreibt die Kristalle als monoklin. 
Nach v. Barrer (B. 29, 2786) ist die w-Siure optisch inaktiv. Mit unter- 
bromiger Siiure entsteht aus ihr Pinsiure. — Nach v. BaryER (B. 29, 
326) geht die Pinonsaure, wenn man sie mit 10 Teilen 50°/,iger H,SO, 
1/, Stunde lang auf dem Wasserbade erwirmt, in das 3-Methoithyl- 
heptanon(6)-olid(1,3), das Ketolakton aus dem Terpineol, vom Smp. 63 
bis 65° ttber; dieselbe Umlagerung tritt auch ein (Tr#mann und SEMMLER, 
B. 29, 535) beim Destillieren unter gewdhnlichem Druck. Wir haben 
folgenden Ubergang: 





CH CH 
| 
HO | ca, ioe cu, 
CH,-C=CHs ——> CH,;-C-CH,| 
| a 
HC COOH H,C °~CO 
co co 
GH, CH, 
Pinonsdure Ketolakton 


Das Phenylhydrazon der «-Pinonsiure (v. BaryEr, B. 29, 24) bildet 
Blattchen, die bei 100° schmelzen. Das a-Pinonsiureoxim C,,H,,0,N 
= C,,H,,0,NOH bildet nach v. Barrer (B. 29, 24) und nach WAGNER 
(B. 29, 883) dicke Tafeln oder Prismen, Smp. 150°, inaktiv. 


Nach Tiemann und Semmuer (B. 28, 1346) lefert die Robpinonsaure 
mehrere Ketoximsiuren, von denen die eine unter Wasserabgabe bei 
125°, die andere ohne Wasserabspaltung bei 160° schmilzt. Dieselben 
Forscher (B. 29, 534) geben an, da® das Oxim der |-Pinonsaiure zunachst 
bei 125° und nach wiederholtem Umkristallisieren aus Wasser bei 131° 
schmilzt, daB der Schmelzpunkt der Ketoximsiure aus der d-Pinonsdiure 
bei 150° hegt, und da8 der Schmelzpunkt der Oxime aus den noch 
stirker nach rechts drehenden, fliissig bleibenden Pinonsiuren, zwischen 
125° und 162° schwankt. yv. Baryrr (B. 29, 2786) stellt aktive Oxime 
dar, ein @-Oxim, Smp. 128° (stark rechtsdrehend) und ein y-Oxim, Smp. 
190—191° (stark linksdrehend). 2 

l-Pinonsaure. Diese Siure wird erhalten aus der w-Dioxydihydro- 
kampfolensiure durch trockne Destillation (Trzmann und Semmusr, B. 29, 
533) und als Nebenprodukt bei der Oxydation von «-kampfolensaurem 
Natrium mit Kaliumpermanganatlisung (Tremany, B. 29, 3015); man reinigt 
sie durch das Semicarbazon; sie wird aber erst nach langerem Stehen 
fest und bildet dann tetragonale Kristalle (Fock, Z. Kr. 31, 480), Smp. 98 
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bis 99°, Sdp.,, = 178—180°, [a]p = — 21°24’. Mit alkalischer Brom- 
lésung entsteht aus ihr Pinsiure, im iibrigen gleicht sie vollkommen der 
i-Pinonsaure. 

Die élige Pinonsiure wurde bereits oben erwihnt (Tiemann und 
SEMMLER, B. 28, 1345, 1778; 29, 532), sie siedet bei 310—315° unter 
geringer Umlagerung in das Ketolakton. 

d-Pinonsaure ist ebenfalls in festem Zustande beobachtet worden 
(vgl. Tremann, B. 38, 2663); sie dreht im geschmolzenen Zustande im 
1 dem-Rohr = ca, + 2°. 

Uber die Semicarbazone der Pinonsiuren berichten Tremann und 
SEMMLER (B. 29 [1896], 534): das Semicarbazon der ]-Pinonsiure schmilzt 
bei 231°, “aus der kristallisierbaren d-Pinonsiure wurde eine bei 207° 
schmelzende Verbindung erhalten, wihrend die stirker nach rechts 
drehenden fliissigen Pinonsiuren Semicarbazone lieferten, deren Schmelz- 
punkt zwischen 197—211° schwankte. 

Uber die trockne Destillation des pinonsauren Calciums stellen 
SeMMLER und Horrmann (B. 37 [1904], 234) Versuche an; sie erhalten 
das Pinophoron Ott 0, Sdp. sees d = U0,9284, np = 1,4805; 
dessen. Semicarbazon bei 157—158° schmilzt. Bei seiner Zerlegung ent- 
steht teilweise ein Kohlenwasserstoff C,H,, Das Oxim des Pinophorons 
ist fliissig und lagert sich mit Mineralsiuren in das Piperidon 0,H,,NO 
um, das zu einer Amidosiiure C,H,,NO, aufgespalten werden kann. Durch 
Reduktion des Pinophorons entsteht der Pinokampforylalkohol C,H,,O 
(Formel vgl. Tabelle). 





Pinolsiure a 
so | ou 
C,,H,\,0; = aa 
HC COOH 
CH(OH) 
GH, 


Erwirmt man nach Tremann und Semmurr (B. 80 [1897], 409), die 
Pinonsiure mit konzentriertem alkoholischem Kali im Einschmelzrohr 
mebrere Stunden lang auf 280°, so entsteht die Pinolsiure, welche sich 
fast unzersetzt destillieren lift. Ausfiihrlicher wird tiber sie B. 33 [1900], 
2661 berichtet; Sdp.,, = 195—205°, Smp. 99—100°, inaktiv. Die aktive 
Pinolsdure wurde aus fliissiger, rechtsdrehender Pinonsiure analog ge- 
wonnen; Sdp.,, = 198—200°, Smp. 114—115°, Pol. in 33°/,iger alk. 
Lésung im 1 dem-Rohr =— 7° Beide Siuren lassen sich mit Kalium- 
permanganat zur Pinonsiure oxydieren, welche ein Semicarbazon’ vom 
Smp. 206—207° liefert. — Um diese Pinolsiuren zu erhalten, ist es jedoch 
notig, daB man die nach der Oxydation mit Kaliumpermanganat abge- 
schiedenen Siuren ausithert, den Ather absiedet und durch den Ather- 
rickstand °/, Stunden Wasserdampf hindurchleitet. Geschieht dies nicht, 
sondern destilliert man direkt im Vakuum, so erhilt man unter Wasser- 
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abspaltung die Pinokampfolensaure C,,H,,0,, Sdp.., = 140—141°; fir 
die i-Modifikation betrigt: d,, = 0,9925, mp = 1,46702, fiir die aktive Modi- 
fikation: d,, = 0,9897, mp = 1,47096, Pol. im 1 dem-Rohr = — 27°45’. 
Durch Oxydation entstand aus beiden Siuren eine Dihydroxysaure, welche 
bei der Destillation Pinonsiure lieferte, deren Semicarbazon bei 232° 
schmolz wie dasjenige Semicarbazon, welches aus der Pinonsdure her 
gestellt war, die aus der w-Kampfolensiure gewonnen war. Das Pino- 
dihydrokampfolenlakton C,,H,,O, wird durch Behandeln der beiden 
Pinolsiuren mit Jodwasserstoffsiiure erhalten; Sdp.,, = 128—130°, bei 
gewohnlichem Druck = 254—257°, d,, = 1,014, np = 1,4640. Wir koénnen 
uns bei diesen Umwandlungen der Pinonsiiure in die Kampfolensiurereihe 
und umgekehrt die Reaktion folgendermafen denken: 
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(Weiteres hieriiber vgl. unter Kampfolensiure.) 


Pinoylameisensiiure und ihre Derivate. 


Pinoylameisens&ure 





v. BazyEr (B. 29 [1896], 1911) wies nach, daB diese Saure bei der Oxy- 
dation des Pinens entsteht. Sie laBt sich nach Errscurcowskr (B. 32, 
2079 Anm.) quantitativ auch aus der Pinonsiure gewinnen. v. BAEYER 
isolierte die Pinoylameisensiure aus den Mutterlaugen der Pinonsiure 
mittels Kalumbisulfit. Smp. 78—80°. Die Saure verhalt sich wie eine 
Laktonséure, und bei ihr kann zweifellos Laktonbildung eintreten; sie 
besitzt aber auch Ketoneigenschaften, Phenylhydrazon C,,H,,N,O 


Smp. 192,5°, verhalt sich nunmehr wie eine Dicarbonsiure. vt 
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Reduzierte Pinoylameisensiure = Oxyhomopinsaure 








CH 
H,C ou, 
Opals Bs dare CH,-C-CH, 
HC< COOH 
CH(OH) 
OOH 


von BaryeEr, (B. 29, 2789), durch Reduktion des pinoylameisensauren 
Natriums mit Natriumamalgam dargestellt; Smp. 130—133° 

o«-Ketoisokamphoronsiure 

CH 
oc-~ | cu, 

CH,-C-CH, 

| COOH 

COOH 


C,H,,0, = 
HOOC 








(v. Baryrr, B. 29, 2790), wird aus der Pinoylameisensiure mit Brom- oder 
Chlornatron gewonnen; Smp. 186—187°. 
Lakton der w-Oxyisokamphoronsaure 


CH 





a ie CH, 
C, H,,0, a ne 
~~ 
HOOC 0 COOH 


wird aus voriger Saiure (v. Baryrer, B. 29, 2792) durch Reduktion mit 
Natriumamalgam erhalten; Smp. 185—186°, geht in Isokamphoron- 
sdiure tiber. 

Homoterpenoylameisensaure 


CH 
H,C-~ | CH, 
C peo cH-G-cH, 
H,C oS C0 
co 
COOH 


v. Baryer (B. 29, 1916) lagerte die Pinoylameisensiure in diese Homo- 
terpenoylameisensiure genau so um, wie die Pinonsdure in das Ketolakton 
vom Smp. 63°; die Umlagerung geht bei der Pinoylameisensiure noch 
leichter vor sich als bei der Pinonsiure. Man hat nicht nétig, die 
Pinoylameisensiure zu isolieren, sondern man kann die Mutterlaugen 
der w-Pinonsiure, in denen sich hauptsichlich die Pinoylameisensaure 
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befindet, direkt nehmen und mit 10°/,iger Schwefelsiure invertieren. 
Smp. 126—129°, ll. in heiBem, schwerer in kaltem Wasser; Titration 
ergab einbasische Laktonséure; mit Hydroxylamin entsteht C,,H,,N,O,, 
Smp. 170°, womit die Ketonatur bewiesen ist. Die o-Stellung der Keto- 
gruppe ergibt sich aus dem Verhalten der Siure gegen Bleisuperoxyd, 
welches am besten bei Gegenwart von Schwefelsiure oxydiert zur 


Homoterpenylsaure 
CH 
HAG qa ly 9GH, 
C5Hi 07 CH,-C-CH, 
H,C ©~CO 
COOH 


v. Baryer, B. 29,1919). Zur Darstellung dieser Siure werden 5 g der Homo- 
terpenoylameisensiure in 200 com Wasser gelést, 25 com einer 25 °/, igen 
Schwefelsiure hinzugefiigt und auf dem Wasserbade 25 g Bleisuperoxyd 
allmihlich eingetragen usw. Smp. 98—101°, nachdem es bei 110° ge- 
trocknet ist. Die Laktonnatur der Siure ergibt sich aus der Titrierung. 


Terpenylsiure C,H,,0O, und Terebinsaure C,H,,0, 


CH CH 
Hor | CH Hooc~ | cH, 
CH,-C-CH, bzw. CH,-C-CH, 
Ta Pee 
HOOC °NICO °~'Co 











Oxydiert man nach v. BaryEr (B. 29, 2789) die Homoterpenylsiure 
mit Salpetersiiure, so erhalt man direkt Gemenge von Terpenyl- und 
Terebinsiure, die von v. BAkyrER nach den Angaben von Tiemann und 
Manta (B. 29, 928) getrennt wurden. Terpenylsiure hat den Smp. 56—59°, 
getrocknet bei 88—90°; Smp. der Terebinsiure liegt bei 172—175°. 


Pinsiure und ihre Derivate. 


CH 
Oe | cH, 
CHC CHe 


Pinsiure C3H 0; = 
HC 








COOH 
COOH 


vy. BAEYER (B. 29 [1896], 25) erhielt aus der Pinonsiiure mit alkalischer 
Bromlésung eine zweibasische S&ure C,H,,0,, die er Pins’ure nannte; 
Smp. 101—102,5°. Diese Siure gibt kein Anhydrid. 
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Oxypinsaure 
H e~ | ~e10%) 
CHO = CH,-C-CH, 
_” HAC COOH 
COOH 


Da die Pinsiure gegen Oxydationsmittel auBerordentlich bestindig 
ist, bromierte sie v. Banyrr (B. 29, 328) in der tiblichen Weise; die ge- 
bromte Siure wurde mit Barytwasser direkt gekocht. Dabei resultierte 
eine Saure C,H,,0, vom Smp. 193—194°. v. Banyer gibt dann nochmals 
(B. 29, 1908) eine Voronen zur Darstellung der Monobrompin- und Oxy- 
pinsiure. 

Aldehyd der Norpinsaure 


H.C | CHO 
(Gea ae CH,-C-CH, 
HC 
COOH 
Wird die Oxypinsiure (B. 29, 1909) mit Bleisuperoxyd oxydiert, so ergibt 
sich ein Ol, welches ammoniakalische Silberlésung reduziert und ein Semi- 
carbazon C,H,,N.0O, vom Smp. 188—189° liefert. 


Norpinsaéure 
sc “Scoot 
C,H,.0, = CH,-6-CH, 
HC< 





COOH 

Wird die eben erwihnte Aldehydsiure mit Kaliumpermanganat oxydiert 
(B. 29, 2787), so erhilt man quantitativ die zugehérige Norpinsiure vom 
Smp. 173—175°, die sich nach dem Ergebnis der Titration als zwei- 
basische Saéure erweist. Dieselbe Séure wurde bereits vorher von WAGNER 
(B. 29, 881) bei der direkten Oxydation des Pinens erhalten, auch stellte 
er sie durch Oxydation der Pinononsiure mit unterbromigsaurem Natrium 
dar; er fand Smp. 173—174°. 


Die Pinononsiure und ihre Derivate. 


Pinononsiure CH 
| 
HO coon 
CoH 0. = aa 
HC 
CO 
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gewann WAGNER (B. 29, 881) neben Pinonsaure usw. durch Oxydation des 
Pinens. Das Siuregemenge veresterte er und erhielt aus dem Estergemisch 
eine Ketosiure C,H,,0, vom Smp. 128—129°. 


9°" 14 
Norpinoylameisensaure 
CH 
Ho; | Coon 
C,H,,0,; = upon é 
HC 
oS. 
CO 
COOH 


Uber diese Siure vgl. v. Barver (B. 29, 2787), welcher annimmt, daB sie_ 
sich in der Mutterlauge der Pinoylameisensiure befindet; sie wurde jedoch 
nicht isoliert. 

Pinarin C,,H,,0;. (?) v. Bazver (B. 29, 2788) erhielt aus der Fraktion 
mit Sdp.,, = 150—180° der neutralen Oxydationsprodukte des Pinens 
Kristalle vom Smp. 66—68°; ev. liegt ein Lakton vor; mit Phenylhydrazin 
reagiert die Verbindung nicht; sie schmeckt etwas bitter. Vgl. auch Kinc- 
zerr (Soc. 38, 52 und Proceed. Nr. 135, 51). 


Isoketokampfersiiure und ihre Derivate. 


Isoketokampfersiure 








Tiemann und SremmuEr (B. 28, 1347) bauten, um einen Hinblick in die 
Konstitution der von ihnen erhaltenen Pinonsiure C,,H,,0,; zu gewinnen, 
letztere durch Oxydation mit Chromsiure ab und erhielten dabei zwei 
Sauren, die durch die Kupfersalze getrennt wurden. Kocht man nimlich das 
durch Oxydation der Pinonsiure erhaltene Saiuregemisch mit Kupferacetat- 
lésung, so fallt ein Kupfersalz aus, welches eine Siure vom Smp. 128 bis 
129° liefert. Turen (B. 26, 922) hat diese Saiure gelegentlich seiner Unter- 
suchung iiber Kampfolen und Kampfolens’ure zuerst gefunden und sie 
Tsooxykampfersiure genannt; die Siure hat die Zusammensetzung C,,H,,0,. 
T. und §. erwiesen ihre Ketonatur und nannten sie Isoketokampfersiure. 
Waener (B. 32, 2078) erkennt die Brept-Tipmann-Semmiersche Formel 
an; er ist der Ansicht, daf der Vierring des Pinens in einen Fiinfring iiber- 
geht usw. 
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Isokamphoronsiure 


CH 
HC | cH, 
CH;-C-CH, 


Cri0; == fs 
“HOOC 








COOH 
COOH 


TreMANN und SEMMLER (B. 28, #848) erhielten diese Siure, als sie das 
Oxydationsprodukt der Pinonsiure mit Kupferacetatlésung behandelten und 
die léslichen Kupfersalze zersetzten; es resultierte eine Siure, welche die 
Zusammensetzung C,H,,O, hat, isomer mit der Kamphoronsiure ist und 
sich als iderftisch mit der Isokamphoronsiure Turexs (B. 26, 922) erwies; 
schon vorher war sie von Kacuurr (A. 191, 148) auf andere Weise er- 
halten und Bydrooxykamphoronsiure genannt worden. — v. BaryeEr (B. 29, 
2793) erhielt dieselbe Siure durch Reduktion der Laktonsiure, die er aus 
der a-Ketoisokamphoronsiure gewonnen hatte; letztere hatte er aus der 
Pinoylameisensiure dargestellt, Smp. 165—167°. — Synthetisch wurde die 
Saéure von PrErxin jun. (C. 1901, I, 221) durch Kondensation von Natrium- 
cyanessigester mit «,c- Bane plese cence arco usw. gewonnen. 

Der Ubersichtlichkeit wegen sollen folgende Formeln usw. nochmals 
erwihnt werden, da sie auch als Dermate der Isoketokampfersiure zu 
betrachten sind. 

a-Keto-Isokamphoronsaure 


Oil 0 








Diese Siure ergibt sich nach v. Baryer (B. 29, 2790), wenn man Pinoyl- 
ameisensiure mit Brom- oder Chlornatron oxydiert; Smp. 186—187°. 
Vgl. WaGner (B. 32, 2078). 

Oxyisokamphoronsaure 





CH 
(HO)HC-~ | CH, 
Ci Oe CH,-C-CH, 
HOOC COOH 
COOH 


v. Baryer (B. 29, 2792) reduziert die a-Keto-Isokamphoronsiure, wobei 
sofort die Laktonsaure 
CH 
HOG gest 


C, Hi, 2 O; = | \ roc 
ee 
HOOC CO COOH 


Semmier, Ather. Ole. II 16 
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entsteht, welche mit 1 Mol. Wasser kristallisiert und getrocknet bei 186° 
schmilzt. Durch Reduktion mit Jodwasserstoffsiure gewinnt v. BanyErR 
aus dieser Saure die Isokamphoronsiure. — T. und 8S. (B. 28, 1350) er- 
halten durch Oxydation der Pinonsiure aufer der Dimethyltricarballylsaure 
durch Destillation der Mutterlauge in der Fraktion 205—230° eine Saure 
C,H,,0,, Laktonsiure, Smp. 143,5°. — Vgl. ferner KacuiEr (A. 191, 153), 
welcher eine Isokampfolensiure vom Smp. 226° auffindet. — Es mu8 noch 
entschieden werden, ob diese Sd&uren in irgend welchem Zusammenhang 
miteinander stehen. 
Dimethyltricarballylsiure 

C 
| 


H 
HoOOO~ | oH, 


Cr Om CH,—-C-CH, 





COOH 
COOH 


Um einen Einblick in die Konstitution der Pinonsiure zu erhalten, 
oxydierten T. und S. (B. 28, 1349) diese mit Kaliumpermanganat, wobei sie 
eine Siure vom Smp. 147° erhielten, welche von ihnen als Trimethyl- 
tricarballylsiure angesprochen wurde. Das Anhydrid O©,H,,O, dieser 
Saiure entsteht beim Erhitzen und destilliert unter 16 mm bei etwa 225°, 
Smp. 142,5°. — v. BanyeEr (B. 29, 2792) erhielt dieselbe Saure, als er die 
a-Keto-Isokamphoronsiiure mit Bleisuperoxyd und Essigsiure behandelte; 
er fand den Smp. 149—151°, fiir das Anhydrid Smp. 145—146°. 
a-Oxydimethyltricarballylsiure C,H,,O, und ihr Lakton 


Sioned) 2imart 
CH 
HOOG = aia Cr 


ao CH,-C-CH, 7% 
Gal (0), are “6 


Ke 


One. COOH 





gewiunt v. Baryrr (B. 29, 2794), indem er die Dimethyltricarballylsiure — 
bromiert und das Produkt in siedendes Wasser gieBt; Smp. 207°, 
Laktonsiure. 

Oxydimethylbernsteinsiure 


CH(OH) 


coon 
Ceo Ore ee 
COOH 


T. und 8. (B. 28, 1350) zeigten, daB von der Mutterlauge der Dimethyltri- 
carballylsaure durch fraktionierte Destillation im Vakuum zwei Fraktionen 
zu erhalten sind, von denen die eine bei 205°, die zweite bei 205—230° 
siedete usw. 
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Dimethylbernsteinsaure 

cH, 
coon 
C,H,;0,.=) CH-C-ca, 


COOH 


T. und 8. (B. 28, 1351) reduzierten die vorige Siure mit Jodwasserstoff 
und erhielten die Dimethylbernsteinsiure vom Smp. 145°. — v. BaryEr 
(B. 29, 2795) erhielt gleichfalls diese Siure, indem er das vorhin er- 
wihnte Lakton der @-Oxydimethyltricarballylsiure mit Kali im Silber- 
tiegel schmelz usw. — 

Bei der Besprechung der Konstitution des Pinens wird hervorzuheben 
sein, da es besonders die durch Oxydation erhaltenen Abbauprodukte, 
die Pinon-, Pin-, Dimethyltricarballyl- und Dimethylbernsteinsiure waren, 
welche der von WaGner aufgestellten Pinenformel zur Stiitze gereichten. 
Der auf die Konstitution der Isokamphoronsiure gestiitzte Beweis dieser 
Forme! mu8 als mibgliickt angesehen werden, da die von v. Banyur fiir 
diese Siure angenommene Formel falsch ist; dagegen hat sich die von 
Brept, Tremann und Semmuer aufgestellte Formel als richtig erwiesen. 
Anderseits ist die Formel fiir das Pinen von Tiemann und SEMMLER nicht 
zulissig, obwohl sie von der richtigen Isokamphoronsiureformel ausgeht. 
Wir erkennen an dem Beispiel des Pinens so recht, wie wenig man auf 
Abbauprodukte in der Terpenreihe geben darf, wenn man nicht sicher ist, 
daB Umlagerungen bei deren Darstellung ausgeschlossen sind: Der SchluB 
aus der richtigen Isokamphoronsiéureformel fiihrte zur falschen Pinen- 
formel, der Schlu8 aus der falschen Isokampforonsiureformel fiihrte da- 
gegen zur richtigen Pinenformel. 


Verhalten des Pinens gegen Chromylchlorid. Die Chromsiure 
wirkt vielfach auf Pinen analog der Schwefelsiure, indem Wasser- 
anlagerung eintritt, anderseits tritt die Sauerstoff abgebende Natur hervor 
und es findet Oxydation statt. Die Einwirkung des Chlorids der Chrom- 
siure studiert zuerst Erarp im Jahre 1893 (C. r. 116, 4834—436; C. 1893, 
I, 648), indem er analog verfahrt wie bei den Untersuchungen der Kin- 
wirkung des Chromylchlorids auf Kampfen. Die Einwirkung auf d- und 
]-Pinen gestaltet sich lebhafter wie beim Kampfen. Der erhaltene Aldehyd 
ist. fliissig, Sdp. 205—207°, d,, =0,96, linksdrehend wie das Ausgangs- 
material; er reduziert Silbersalze, reagiert mit Phenylhydrazin und gibt 
mit fuchsinschwefliger Saure eine violette Farbung. — Die Verbindung 
C,,H,,.°2 CrO,Cl, erhalten Henprrson, Gray und Surrx (Proceed. 19, 195 
und ©. 1903, II, 372), indem sie Pinen und Chromylchlorid in Schwefel- 
kohlenstofflésung aufeinander einwirken lassen; eine feste Verbindung, die 
mit Wasser ein fliichtiges Ol lefert, welches einen gesittigten Aldehyd 
C,,H,,0, ein ungesittigtes Keton C,,H,,O und geringe Mengen eines 
chlorhaltigen Oxydationsproduktes des Pinens (vgl. auch Soc. 55, 47) ent- 

16* 
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halt; der Aldehyd ist kristallinisch, Smp. 32—33°, Sdp. 205—207°, liefert 
ein Semicarbazon vom Smp. 191° und eine Siure C,,H,,O, vom 
Smp. 117° Das ungesittigte Keton C,,H,,O bildet eine farblose Fliissig- 
keit vom Sdp. 206—207°, np = 1,4760, addiert 2 Br, liefert ein dliges 
Oxim und ein Semicarbazon vom Smp. 226—228°, gibt bei der Oxy- 
dation mit alkalischer Bromlésung p-Toluylsiure. — Vgl. auch 
Henperson, Gray und Smurrx (Soc. 838, 1299; C. 1904, I, 95); hierselbst 
geben die Forscher weitere Daten. Der Aldehyd C,,H,,O gibt ein Semi- 
carbazon vom Smp. 191°, das Silbersalz der Siure C,,H,,O, kristallisiert 
in Nadeln. Das Keton C,,H,,O hat d,, = 0,9678, mp = 1,477, das chlor- 
haltige Oxydationsprodukt hat Sdp.,, = 145—150°. — Es ist ungewih, 
inwieweit die soeben erwihnten Verbindungen sich einmal vom reinen 
Pinen oder ev. vom Nopinen oder schlieBlich vom Kampfen ableiten. Die 
Bildung eines Aldehyds C,,H,,0, welches der Kampfenilanaldehyd sein 
kénnte, ist ohne Umlagerung aus dem Pinen nicht denkbar; die Entstehung 
eines ungesittigten Ketons C,,H,,O0 ist ebenfalls nur unter weitgehender 
Umlagerung’ zu erklaren. Weitere Untersuchungen miissen angestellt 
werden, um zu entscheiden, ob Nopinaldehyd oder Kampfenilanaldehyd 
vorliegen, schlieBlich, welche Konstitution dem Keton zukommt. Auch 
die Verbindungen C,,H,,ClO (d,, = 1,01366) und C,,H.,Cl (Sdp. 180 —185°, 
d,, = 0,97407) sind weiter zu studieren (Soc. 55, 47). — . 

Kinwirkung von Didthylsulfat auf Pinen. Auch den Athyl- 
ester der Schwefels’ure lie} Bruire (J. 1880, 444) auf Pinen einwirken. 
Erhitzt man gleiche Molekiile der genannten Verbindung auf 120° 10 bis 
15 Stunden lang in geschlossenen GefaifBen, so scheint sich zuerst die 
Verbindung C,,H,,-SO,(C,H,), zu bilden, welche sich alsbald zersetzt; 
die dabei erfolgende Cymolbildung li Bt sich nach folgender Gleichung er- 
klaren: C,,H,, + 80,(C,H,), = SO, + (C,H,),0 +H,O+C,,H,,. Wir haben 
demnach eine Oxydation des Pinens analog seiner Uberfiihrung in Cymol 
durch Brom usw. — 


Kinwirkung der Derivate der dreiwertigen Metalloide, der sal- 
petrigen Siiure, der Salpetersiiure, der Anhydride dieser Siiuren, 
des Nitrosylehlorids usw. auf Pinen. 


Die Einwirkung der salpetrigen Siure und Salpetersiure auf Pinen 
verlauft zunichst analog jener der Schwefelsiure, indem Wasser angelagert 
wird; jedoch kénnen sich einmal diese Sauren bzw. ihre Anhydride auch 
selbst an Pinen anlagern, alsdann kénnen diese Sauren auch Oxydationen 
bewirken; die Wasseranlagerung und die Oxydationen sind bereits ab- 
gehandelt. Bei ersterem Proze8 sind die Arbeiten Tanrurs (J. 1887, 1119) 
nachzutragen. Die erhaltenen Derivate des Pinens, welche bei der Ein- 
wirkung von Alkohol und Salpetersiure auf Terpentinél auBer dem Terpin- 
hydrat usw. entstehen, sind in ihrer Konstitution nicht aufgeklart. Er 
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beschreibt das Hydrazokampfen C,,H,,NO, (vgl. C. r. 104, 791 und 917; 
B. 21, Ref. 237, 352). Er wischt die Mutterlaugen von der Terpinbereitung 
mit Wasser und schwacher Natronlauge usw. und erhilt ein «-Derivat vom 
Smp. 210° und ein 6-Derivat vom Smp. 100—114°. Ferner wird vom Di- 
hydrokampfin C,,H,,N,0,~ein «-, 6- und y-Derivat beschrieben. Uber die 
weiteren foonecherten und Derivate vgl. die Originalarbeit. — Es ist 
nicht ausgeschlossen, daB wir es gar hiclit mehr mit Verbindungen des 
Pinentypus zu tun haben, sondern da wir uns wahrscheinlich in der 
Pentoceanreihe befinden, da diese Derivate ue durch gutes Kristallisations- 
vermégen auszeichnen. 

Uber die Einwirkung der salpetrigen Siure usw. auf Pinen 
berichten Prscr und Brrrenir (G. 16, 337; B. 19, Ref. 875); sie ver- 
suchen analoge Verbindungen zu erhalten, wie sie aus dem Phellandren 
gewonnen wurden. Es resultierte ein griines Ol, aus welchem sie Nitro- 
terpentin C,,H,,NO, darstellen. Letzteres laBt sich durch Reduktion in 
Amidoterpentin iiberfiihren, Sdp. 197--200°, dieses lefert mit Jod- 
methyl Trimethylterpentylammonium, perlmutterglanzende Blattchen. 
Prscot (G. 18, 219; C. 1888, 108) dehnt dieselbe Reaktion auf d-Pinen aus, 
erhilt ein Nitroterpen, d= 1,0499, ep =+ 2,984°, Amidoterpen, 
dessen salzsaures Salz ap = — 48,508° zeigt, wihrend aus 1-Pinen ein 
solches mit w#p = — 48,629° erhalten wird. — GeEnvrEssE (C. r. 180, 918; 
C. 1900, I, 1021) gewinnt bei der Hinwirkung von nitrosen Dampfen oder 
Stickstoffdioxyd auf Pinen und bei der darauffolgenden Wasserdampf- 
destillation des Reaktionsproduktes das Pinenol C,,H,,0, Sdp.,, = 143°, 
Sdp.74) = 225°, d, =0,9952, mp = 1,497, ap = — 14,66°;-es addiert 1 Mol. 
Br und hefert a De O, Cymol. Das Pinenylacetat bildet ein lavendelél- 
artig riechendes Ol vom Sdp.,,=150° Das Pinenol wird durch Chrom- 
siuregemisch zum Keton Pinenon C,,H,,0 oxydiert, Sdp.,, = 132°, 
d, = 0,9953, np = 1,5002, ep = — 21°12’; Semicarbazon Smp. 82°, Oxim 
Smp. 89°, @p =— 22°3’, Sdp.,, = 170°, Pinenonoximdibromid 
C,,H,,ONBr,, Smp. 152°. Das Pinenon bildet mit Carbanil Verbindung 
C,,H,,:NO-CO-NH-C,H,, Smp. 135°, das Benzoylpinenonoxim 
ences -NO-CO-C,H, wea bei 105°, das Butyrylpinenonoxim 
schmilzt bei 74°. Das Pinenol entsteht auch direkt bei der Hinwirkung 
der Stickstoffoxyde auf Pinen. — Es muf dahingestellt bleiben, ob dem 
Pinenon i-Carvon beigemengt ist. — Bei der Behandlung des Pinens in 
alkoholischer Lésung mit wabBriger salpetriger Siure entsteht optisch 
aktives Terpineol (Genvressz, OC. r. 182 [1901], 637). 

EKinwirkung des gemischten Anhydrids NOC] auf Pinen. 
Pinen liefert mit salpetriger Siure, wie wir sahen, nicht wie Terpinen 
und Phellandren ein charakteristisches Bisnitrosit, mit Nitrosylchlorid da- 
gegen analoge Verbindungen wie das Pinol, Terpineol, Limonen usw. Es 
sind dies alles Molekiile, welche eine tertiir-sekundire doppelte Bindung 
haben. Hs hat sich herausgestellt, da auch hierbei aus dem Pinen eine 


bimolekulare Verbindung entsteht. 
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Pinen-Bisnitrosochlorid und seine Derivate 





Bunce (Z. 1889, 579) laBt auf verschiedene Terpene Nitrosylchlorid ein- 
wirken und erhalt weiBe kristallinische Pulver, denen er die Zusammen- 
setzung C,,H,,NO,Cl gibt; es ist sehr leicht mdglich, daB er auch das 
Pinen-Bisnitrosochlorid in Handen gehabt hat, — TrnpEn (Soc. 12, 630; 
Chem. N. 29, 183; J. 1874, 214) verbessert die Darstellungsmethode des 
Nitrosylchlorids and laBt letzteres auf verschiedene Kérper einwirken. — Der- 
selbe Forscher (Soc. 18, 514 und 518; J. 1875, 390) leitet Nitrosylchlorid in 
Terpentinél ein und erhalt einen weifen Niederschlag C,,H,,NOCI, woraus 
beim Erwirmen mit Alkalien Nitrosoterpen C,,H,,NO gewonnen wird. — 
TrnpEN und Suenstone (Soc. 1877, I, 554; Chem. N. 35, 121) setzen die 
Untersuchung dieser Reaktion fort und dehnen sie auf verschiedene Terpene 
aus. Aus rechtsdrehendem amerikanischem Terpentinél gewinnen sie ein 
Nitrosochlorid vom Smp. 103°, welches ein Nitrosoterpen vom Smp. 129° 
liefert; aus franzésischem linksdrehendem Terpentinél gewinnen sie Ver- 
bindungen von iahnlichen Schmelzpunkten. Auch verschiedene Terpene 
aus anderen Olen liefern ihnen ihnliche Nitrosochloride usw. Ein von 
diesen Nitrosochloriden verschiedenes Nitrosochlorid stellen sie aus dem 
Citronenél, Kiimmelél usw. (Limonen) her. — Trupen (Pharm. J. Trans. III, 
8, 188; J. 1878, 979) laBt auf weitere Ole Nitrosylchlorid einwirken; in 
Bcharior Weise trennt er die ,’Terpentingruppe“ (Nitrosoderivat Smp. 129°) 
von der ,,Orangendlgruppe“ (Nitrosoderivat Smp. 71°). — Maskrtyns (Phil. 
Mag. V, 7, 129; J. 1879, 396) untersucht die Nitrosoterpene kristallo- 
graphisch und bestitigt die Trennung der Terpene TrpEns. — Im Jahre 
1885 beschaftigten sich Gonpscumipr und Zirrer (B. 18, 2223) mit dem 
Nitrosopinen vom Smp. 129°. — Waxracu nimmt im Jahre 1888 (A. 245, 
251) die Untersuchung des Pinennitrosochlorids auf und verbessert seine 
Darstellung; noch bequemer gewinnt dieser Forscher (A. 258, 251) das 
Nitrosochlorid, indem er ein Gemenge von je 50 g Terpentinél, Eisessig 
und Athylnitrit stark abkiihlt und nach und nach 15 ccm 33°/,iger roher 
Salzsiure eintragt usw. — Der Schmelzpunkt des Pinennitrosochlorids 
wird etwas verschieden gefunden je nach seiner Reinigung, am hiufigsten 
wurde er zu 103° bestimmt; es ist optisch inaktiv. van Rompuren (C. 1901, 
J, 1006) gibt einen Smp. 108° an. 

In letzter Zeit ist von ,TrupEw (Soc. 85 [1904], 759) eine Arbeit er- 
schienen, in der er den Schmelzpunkt zunichst zu 109—111° bestimmt, 
nach dem Umkristallisieren aus Chloroform beobachtet er den Smp. 115°. 
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Vgl. daselbst auch die Darstellung des Pinen-Bisnitrosochlorids und seine 
sonstigen Reaktionen. T. fiihrt die geringen Ausbeuten bei hochdrehendem 
Pinen auf den Inversionsproze$ der einen Halfte des Kohlenwasserstoffs 
zuriick usw. — Kremers (Pharm. Rundschau 18 [1895], 135) gibt bereits 
friiher an, daB die Ausbeyte an Pinennitrosochlorid um so geringer ist, 
je héher das Drehungsvermégen. 

Die Natur des Pinen-Bisnitrosochlorids war anfangs zweifelhaft, jedoch 
wurde es allgemein als monomolekular angesehen; man beschiftigte sich 
nur mit der Frage, ob eine Nitroso- oder Isonitrosogruppe im Molekil 
vorhanden ist (vgl. die angefiihrten Arbeiten). Erst v. Barrer (B. 28, 648) 
spricht im Jahre 1895 sowohl das Pinen-, als auch Limonennitrosochlorid 
als Bisnitresoderivate an. 

Das Pinen-Bisnitrosochlorid lift sich nach y. BaryEr in Atherischer 
Lésung durch Salzsiure in Hydrochlorcarvoxim umlagern (B. 29 [1896], 12) 
(vgl. Tabelle des Pinens). 

Pinen-Bisnitrosobromid (C,,H,, NOBr), ist eine analoge Verbindung 
und wird auch analog hergestellt wie das Chlorid (vgl. Watuacu, A. 245, 
251 und A. 258, 251), Smp. 91—92°. 

Die Einwirkung von Magnesiumjodmethylat auf Pinennitrosochlorid 
vgl. man bei Trupen und Sroxzs (Soc. 87 [1905], 836; C. 1905, II, 484). 


Basen aus dem Pinen-Bisnitrosochlorid, Pinennitrolamine. 
Pinennitrolpiperidin 


Cy Ee NOH-NC B= 


wird erhalten (A. 245, 253), indem man das Pinen-Bisnitrosochlorid mit 
iiberschiissigem, reinem Piperidin erwirmt Smp. 118—119°. 

Das Pinennitrolbenzylamin C,,H,,-NOH-NHCH,-0,H, gewinnt 
Wauiace (A. 252, 130) durch Erwirmen von Pinen-Bisnitrosochlorid mit 
2 Mol. Benzylamin in alkoholischer Loésung; Smp. 122—123°, rhombisch- 
hemiédrisch, gibt salzsaures Salz. Wird die Benzylaminbase im Paraffin- 
bade auf 160—180° erhitzt, so zerfillt sie, wie auch die anderen Basen, 
in eine polymere Modifikation des Nitrosopimens; auSerdem wird im vor- 
liegenden Falle Benzylamin zuriickgebildet (A. 268, 220 und v. BaryeEr, 
B. 28, 649). 

Pinennitrolpropylamin C,,H,,-NOH-NHC,H,, Smp. 96°. 

Pinennitrolamylamin O,,H,,-NOH-NHC,H,,, Smp. 105—106°. 

Pinennitrolallylamin C,,H,,-NOH-NH-C,H,, Smp. 94°. Mit Brom 
entsteht daraus héchstwahrscheinlich ein Bromwasserstoffanlage- 
rungsprodukt C,,H,,-NOH-NH-C,H,-HBr vom Smp. 138—139°. Das 
gleich zusammengesetzte bromwasserstoffsaure Salz der Base schmilzt 
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bei 147°, das Dibromid des bromwasserstoffsauren Salzes C,,H,, 
-NOH-NH-C,H,Br,-HBr schmilzt bei 163—164°. — Alle diese Basen 
gewinnt Wauuace (A. 268, 216), indem er von den prim’ren Aminen der 
Fettreihe eine konz. alkoholische Lisung herstellt und sie mit dem Bis- 
nitrosochlorid kurze Zeit erwarmt, bis letzteres in Lésung gegangen ist, 
alsdann gieBt er das Produkt in Wasser usw. Siamtliche Pinennitrol- 
amine sind optisch inaktiv wie das Bisnitrosochlorid. Wauwacn faft die 
Nitrolamine als monomolekular auf, v. Barysr (a. a. O.) ev. als bimolekular. 
— Im Gegensatz zu den erwihnten Basen der Fettreihe usw. verhalt 
sich das Pinen-Bisnitrosochlorid gegen Anilin anders, namlich hierbei 
wird Pinen regeneriert (A. 252, 132 und 258, 343) und es bildet sich 
Amidoazobenzol (vgl. Gewinnung des Pinens), so da wir folgende Um- 


setzung haben: 
CH 


CH 
H,C | CH, H,C-~ | CH, 
—C-CH, CH,—C-CH,| = 
—  _lon—no—xe Nou 
aS , | ae 

Gl NO Cld 


éu, +40sHsNH, dy 





CH CH 
HC on, H,C Pe 
CH,-C-CH, + 2H,0 + 2HCl + 2C,H,N,C,H,NH, + CH,-O-CH,| —- 
Hoe CH HC oe CH 
— Wee a bee? 
OH, CH, 


Als weiteres Derivat des Pinen-Bisnitrosochlorids ist zu erwihnen das 
Nitrosopinen 


CH 
HC | ou, 
C,,H,,-NOH = CH,-C-CH, 


107-14 | 
Cc C: NOH 
fa 


OH, 


Trupey (Soc. 18, 514 und 518; J. 1875, 390) gewinnt diese Verbindung, 
durch Behandeln des Pinen- Bisnitrosochlorids mit alkoholischem Kali; 
bequemer laBt sich die Verbindung nach Watuacn und Lorentz (A. 268, 
198) durch Kochen mit Natriumithylat darstellen. Vel. ferner TrnpEN 
und SwEnstone (Soc. 1877, 554; J. 1877, 426), die den Smp. 129° 
angeben im Gegensatz zu dem bei 71° schmelzenden Nitrosoterpen aus 
dem Limonen-Bisnitrosochlorid (i-Carvoxim). Uber die monokline Kristall- 
form vgl. Maskenyne (J. 1879, 396) und Huyrzz (A. 252, 133). Der 
Schmelzpunkt der reinen umkristallisierten Verbindung diirfte bei 132° 
liegen; sie ist inaktiv, sublimiert wenig tiber 132°, ist sehr wenig in Wasser 
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léslich, ebenso in Ligroin, lést sich unzersetzt im warmen Vitriolél, ebenso 
in Natronlauge. — Uber die Konstitution des Nitrosopinens AuBern sich 
GoLpscumipT und Zirrer (B. 18, 2223); beide sprechen es im Gegensatz 
zu TILDEN und SuHENsTONE als Isonitrosoverbindung an, da es sich in 
Sauren und Alkalien lése; auferdem gewinnen sie durch Fallen der 
atherischen Lésung mit Natriumalkoholat das Natriumsalz C,,H,,: NONa, 
ferner konnte ein Methylather CoH, : , : NOCH, dargestellt werden. 
Wauace (B. 24, 1547) sieht dagegen im Nitrosopinen eine wahre Nitroso- 
verbindung, da es gegen Siuren sehr bestiindig sein soll. Diese Angabe wird 
zunachst durch Urpan und Kremers (Am. VII, 16, 404; B. 27, Ref. 793) 
erschiittert, welche beim Kochen von Nitrosopinen mit Salzsiure Hydr- 
oxylamin ugd ein Ol erhielten. v. BArYER (B. 28, 646) konstatierte als- 
dann, daB dieses Ol zweifellos Carvacrol ist, eine Beobachtung, die von 
Meap und Kremers (Am. 17, 607) bestiitigt wurde. Hiernach miissen 
wir annehmen, dai das Nitrosopinen eine wahre Isonitrosoverbindung ist. 
— Vgl. auch Watuace (B. 28 [1895], 1313), wo nochmals besonders her- 
vorgehoben wird, da das Nitrosopinen gegen konz. Schwefelsiure ver- 
haltnismaBig bestindig ist, daB dagegen Salzsiure leichter spaltet. 

Reduktion des Nitrosopinens. TinpEn (J. 1875, 391) berichtet, 
daB das Nitrosopinen durch Schwefelammonium keine Reduktion erleidet, 
daB dagegen Natriumamalgam Ammoniak und einen Kohlenwasserstoff 
liefere. — Wauuaca (A. 258, 346 und A. 268, 197) reduziert das Nitroso- 
pinen mit EHisessig und Zinkstaub und erhalt das 


Pinylamin 
CH 
aco cu, 
C,,Hi;-NH, = ee 
C. CHNH 
ipsa 2 
CH, 


Sdp. 207—208°, Sdp.,,_,, = 98—99°, d,, = 0,948, starke, ungesittigte 
Base, die langsam Kohlensiure aus der Luft aufnimmt. C,,H,,NH,- HCl, 
Smp. 229—230°; (C,,H,,NH,-HCl),-PtCl,, gelbe Kristallblatter oder 


LOmeLS 


Nadeln; C,,H,,NH,« -HNO,, farblose Kristalle: . H,,NH,),-H,SO,, Nadeln, 


AO mae! Gs) 


die sich oberhalb 200° ore Pinylaminrhodange 0,,H ',NC.NSH 
hat Smp. 185—136°; Pinylaminoxalat (Cro, Nis), -C,0.H.; Smp. 247 


10°15 


bis 248°; any teenie es bildet gelbe Nadeln; Méets\pinylamin 
Cau, NH: CO-.CH, schmilzt bei 108—109°; Benzoylpinylamin C HONE 


HO mrl'S) 


CO. C, ,H, bildet bai 125° schmelzende Nidelchen; Monopinylharnstoff 
Ors! 'NH-CO. NH, stellt bei 156° schmelzende Nadeln dar; das Benz- 


10°15 


y lidenpinylamin CoH N: CHC,H,, schmilzt bei 52—53°; das Furfur- 
ylidenpinylamin C,,H,,N: CHC, H, O stellt prachtvolle bei 80—81° 
schmelzende Kristalle dar; mit Salicylaldehyd werden bei 108—109° 
schmelzende Kristalle von der Zusammensetzung C,,H,,N : CHC,H,OH 


gewonnen. — Bei der trocknen Destillation des Pinylaminchlorhydrats 
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entsteht Cymol, auBerdem ein héher siedendes Produkt von der wahr- 
scheinlichen Zusammensetzung O©,,H,,0, welches mit Hydroxylamin ein 
bei 87—88° schmelzendes Oxim C,,H,,: NOH liefert (vgl. A. 300, 287). — 
Das Pinylsenfél C,,H,,-N:CS wird von v. Braun und Rumpr (B. 35 
[1902], 830) dargestellt: Sdp.,,=142—143°. — Das Pinocarveol C,,H,,0 
wird aus dem Pinylamin erhalten (Watuacu, A. 277, 149; A. 279, 387 und 
A. 300, 286), indem man Pinylaminnitrat mit Natriumnitrit in waBriger 
Lésung erwairmt; d,, = 0,978, np = 1,49787, Sdp. 215—218°. Wattacu 
(Kgl. Wiss. Gotting. 1905, 3) findet: Sdp.,,= 92°, d =0,9745, np =1,4963, 
[cp = —52,45° in 12,70°/, iger Lésung (aus Eucalyptusél). Das Pinocarvon 
C,,H,,0 wird durch Oxydation des Pinocarveols mit Chromsaure in Eis- 
essig gewonnen, liefert Oxim vom Smp. 98°, das demnach verschieden 
vom Carvoxim ist; sein Semicarbazon schmilzt bei 204°. Es muB dahin- 
gestellt bleiben, welche Formel dem Pinocarvon zukommt; es enthalt, 
wie das Carvon, zwei Athylenbindungen (WaxnacH, A. 300, 292). Es 
scheint mir jedoch nicht ausgeschlossen, daB das hohe Volumgewicht und 
der niedrige Siedepunkt noch fiir ein bicyklisches ungesittigtes Molekiil 
sprechen, so daB das Pinocarvon das zu dem Nitrosopinen gehérige Keton 
sein kénnte, ev. kénnte es auch die doppelte Bindung semicyklisch haben; 
gehért es zum Nitrosopinen, so kann ihm folgende Konstitutionsformel 
zugeschrieben werden: 
C 


H 
H,C-~ | cu, 


CH,-C-CH, 








C. 
eo 


CH, 


CO 


Aber auch beim Nitrosopinen kénnte man ey. eine semicyklische Bindung 
in Betracht ziehen. — Wir gelangen demnach zum Pinocarvon vom 
Nitrosopinen aus, wenn wir letzteres mit Zinkstaub und Kisessig zum 
Pinylamin reduzieren, diese Base mit salpetriger Siure in das Pinocarveol 
iberfiihren und letzteres mit Chromsiure zum Keton Pinocarvon oxydieren. 
Auber dem Pinylamin entsteht aber bei dieser Reduktion des Nitroso- 
pinens mit Zinkstaub und Hisessig auch noch das 








Pinokampfon 
CH 
Ho, Peon 
Cot = CH,-C-CH, 
HC ‘CO 
CH 


GH, 


WaLLACH (A. 268, 210; A. 800, 287; A. 313, 367) gibt an: Sdp. 211 
bis 213°, d,, = 0,959, mp = 1,47273, MR. = 44,44, ber. C,,H,,0 = 44,11. 
Das Semicarbazon schmilzt bei 199—200°, das Pinokampfonoxim 
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C,,H,,NOH schmilzt bei 86—87°. Das Pinokampfeol ©,,H,,OH wird 
durch Reduktion des in waBrigem Ather gelésten Pinokampfons durch 
Natrium gewonnen; Sdp. 218—219°, d,, = 0,9655, mp = 1,48612, Sein 
Phenylurethan C,,H,,O-CONHC,H, schmilzt bei 98°. Mit Chlorzink ent- 
steht aus ihm unter anderem Cymol. 

Das Pinokampfylamin C,,H,,NH, (ev. Dihydropinylamin) erhalt 
man nach Wauuacu (A. 318, 367), wenn man das Pinokampfonoxim mit 
Natrium und Alkohol reduziert; der Harnstoff C,,H,,NH-CONH, schmilzt 
bei 204°, das Acetylpinokampfylamin C,,H,,NH-COCH, zeigt einen 
Smp. von 120°. d 23% 

Das Pinokampfonitril C,,H,,N wird aus dem Pinokampfonoxim 
durch Erwirmen mit konzentrierterer Schwefelsiure hergestellt, am besten 
erhalt man es durch Kinwirkung von P,O, auf das Oxim (A. 318, 368), 
Sdp. 224—226°; die Pinokampfolensaiure C,H,,COOH ergibt sich aus 
dem Nitril durch Erhitzen mit Natriumalkoholat im zugeschmolzenen Rohre, 
das Amid C,H,,CONH, schmilzt bei 116°. Dem Nitril kommt ev. folgende 
oder eine Ahnliche Konstitution zu: 


H.C | 0H, 


CH,—C-CH, 


CN 
ea 


| 
CH, 








C 


Vielleicht liegt auch ein Nitril mit einem Fiinfring vor. 

Das Nitrosopinendibromid C,,H,,NOHBr, hat ev. schon T1npEN 
(J. 1875, 390) in Hianden gehabt (vgl. daselbst die angegebenen Kigen- 
schaften). Watuacn (A. 800, 290) reduzierte das Dibromid mit Zinkstaub 
und Eisessig und erhielt hierbei wahrscheinlich das Dihydrocarvon C,,H,,0, 
welches ein Oxim vom Smp. 113—114° leferte. Auferdem entstand bei 
dieser Reduktion eine Base (WatLaAcH, A. 318, 368) C,,H,,NH,, der etwas 
C,,H,,NH, beigemengt war, so daf ev. hauptsachlich Carvylamin vorliegt. 
Wir haben demnach folgende Umsetzungen: 














CH CH CH 
: 
HiCzae | Cr H.C; | CH, eee eer 
mae ——— | Niee = CH,=C—CH, 
HC co BrC C:NOH H,C co 
C CBr CH 
| | 
GH, CH, GH, 
Carvon Nitrosopinendibromid Dihydrocarvon 


Die Entstehung dieser beiden Ketone ist so zu erkliren, daB der bei 
der Reduktion sich bildende Bromwasserstoff mit dem Hisessig den Vierring 
aufsprengt unter Schaffung der doppelten Bindung in der Seitenkette. 
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Pinennitrosocyanid 


CH 
aero | cn, 
C,,H,, NOH-CN = |CH,-C-CH;, 
HC: 


(2). 
C: NOH 





CN 
CH, 
TrnpEn und Burrows gewinnen diese Verbindung (Proceed. 18 [1902], 161), 
indem sie auf das Pinen-Bisnitrosochlorid Cyankalium einwirken lassen; 
Smp. 170° Sie liefert mit Jodmethyl und Kali ein Methylderivat 
C,,H,,0N, vom Smp. 67°. Beim Reduzieren mit Natrium entweicht etwas 
Ammoniak und es entsteht in fast quantitativer Ausbeute Pinylamin. Mit 
konz. Schwefelsiure wird bei 100° ein isomeres, bei 220° schmelzendes 
Produkt erhalten. Durch warme Salpetersiure scheint die Nitrosogruppe 
oxydiert zu werden, gleichzeitig tritt Nitrierung ein, wobei ein Dinitro- 
produkt C,,H,,(NO,),-CN vom Smp. 105° entsteht. 


10-715 





Kinwirkung der Arsensiure auf Pinen. Die arsenige und Arsen- 
siure lagern wie die anderen Siuren Wasser an Pinen an. Bei héherer 
Temperatur findet wie bei diesen Saiuren wiederum Wasserabspaltung statt 
und es resultieren dem Pinen isomere Terpene. GENVRESSE (C. r. 184, 360; 
C. 1902, I, 659 und A. ch. VII, 26, 31; C. 1902, I, 1296) beobachtete, 
daB beim Erhitzen von 1000 g Pinen mit 250 g kristallisierter Arsensiure 
am Riickflubkihler ca. 60°/, Terpinen neben wenig Cymol und Terpineol 
gebildet werden. Das von G. erhaltene Terpinen war linksdrehend (— 10° 47’ 
bzw. —10°21’); da Terpinen inaktiv ist, so kénnten diesem Produkt 
aktives Pinen oder aktives Limonen beigemengt gewesen sein. 

Kinwirkung der Kohlenstoffverbindungen auf Pinen. Das 
Pinen liefert mit anorganischen Molekiilen CO, CO,, CS, usw. keine 
charakteristischen Derivate, dagegen ist es gelungen, diesen Kohlenwasser- 
stoff mit organischen Verbindungen in Wechselwirkung zu_ bringen. 
Weniger sind es Kohlenwasserstoffe und Alkohole, welche sich, wie auch 
anderen Terpenen gegeniiber, wenig reaktionsfihig erwiesen haben, als 
Aldehyde, Siuren und Phenole, die mit dem Pinen Verbindungen ein- 
gehen. — Mit Formaldehyd reagiert das Pinen unter Bildung des Alkohols 
C,,H,,0, dem ev. folgende es zukommt: ~ 


no om 
|CHs “C-CHs 


ne ©-CH,OH 


CH, 


Kriewirz (B. 32 [1899], 57) erhitzt 20 g Pinen, 4,4 ¢ Paraformaldehyd 
und 10 g Alkohol 12 Stunden lang st 170—175°; Sdp. 232—236°, 
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d,. = 0,961, fast unldslich in Wasser. Dihydrochlorid C,,H,,0-2 HCl, 
Smp. 74°; Dihydrobromid O,,H,,0-2 HBr, Smp. 77°; Acetylverbin- 
dung des Alkohols C,,H,,0, = CH,COOC,,H,,, Sdp. 252—256°; Benzoyl- 
verbindung des Alkohols C,,H,,0, = C,H,COOC,,H,,, Sdp.,, = 210 bis 
215°. — Formaldehyd diirfte in diesem Falle analog reagieren wie sonst 
Aldehyde mit leichtbeweglichen Wasserstoffatomen; ev. bewirkt die doppelte 
Bindung, da8 in der Nahe stehende Wasserstoffatome in Reaktion treten 
und sie zur Alkoholgruppe umlagern. 

Verbindung C,,H,,C,H,(NO,),0. Mit dem Phenol Pikrinsiure laBt 
sich das Pinen verkuppeln. Lexrreir (C. r.. 102, 555; Bl. II, 46, 117; 
B.19, Ref. 237) beschreibt im Jahre 1886 das Einwirkungsprodukt, welches 
er beim Exwirmen der Komponenten auf 150° erhilt, Smp. 133°, stroh- 
gelbe Tafeln; durch Kochen mit KOH entsteht ein Borneol, Smp. 199—200°, 
Sdp. 211°, Pol. ep =— 37°, gibt C,,H,,OH, durch Oxydation entsteht 
Kampfer. Auch das Thymen verbindet sich mit Pikrinsiure. — Im Jahre 
1893 setzen TrupEN und ForstEr (Soc. 68, 1388) diese Untersuchungen 
fort. Alkoholisches Ammoniak spaltet die Verbindungen in Pikrinsiure 
und i-Borneol, alkoholisches Kali gibt Kampfen vom Smp. 54° mit wenig 
Borneol. Das Pinenkaliumpikrat C,,H,,C,H,(NO,),OK entsteht beim 
Versetzen einer alkoholischen Lésung von Pinenpikrat mit KOH. — 
Limonen, Kampfen usw. verbinden sich nicht mit Pikrinsiure. Hieraus 
scheint mir hervorzugehen, daB der Vierring des Pinens sich bei dieser 
Reaktion beteiligt, und da das Pinenpikrat kein Tetroceanabkémmling 
ist, sondern daf wir uns bereits in der Pentoceanreihe befinden, dab dem- 
nach bei der Bildung dieses Molekiils analoge Umlagerungen statthaben, 
wie bei der Bildung des kiinstlichen Kampfers; ev. liegt der Pikrin- 
siureester des Borneols vor. 

Gegen die organischen Siuren und ihre Anhydride verhilt sich 
das Pinen analog wie gegen die anorganischen Siuren und deren Anhydride, 
indem sich a priori die Elemente der Siure an die doppelte Bindung an- 
lagern kénnen, wobei das Tetroceansystem erhalten bleibt; oder aber es 
findet Sprengung des Vierrings statt und Schaffung des Pentoceansystems 
unter neuer Ringbildung, oder schlieBlich Sprengung des Vierrings und Ver- 
bleiben im monocyklischen System. Ganz konzentrierte Sauren scheinen 
den Vierring zu sprengen und Kampfer- bzw. Fenchonderivate zu bilden 
unter Entstehung eines Fiinfrings; verdiinntere Siuren, also Gegenwart von 
Wasser, scheinen den Vierring zu sprengen, wobei der monocyklische Sechs- 
ring erhalten bleibt; einfache Anlagerung an die doppelte Bindung unter 
Erhaltung des Tetroceantypus ist mit Sicherheit bisher nicht beobachtet 
worden. — Auf diese Weise kénnen wir demnach bei der Einwirkung 
yon organischen Siéiuren auf Pinen entweder Ester des Borneols, Iso- 
borneols, Fenchylalkohols usw. (bicyklischer Pentoceantypus) oder Ester 
des Terpineols (monocyklischer Sechsring) erhalten, oder aber es werden 
namentlich bei stiirkerem Erhitzen die Elemente der Siuren wieder ab- 
gespalten und es entsteht ein neues Terpen; kurzum, wir kénnen bei der 
Einwirkung organischer Séuren auf Pinen die Inyertierung dieses Kohlen- 
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wasserstoffs bewirken. Im einzelnen liegen folgende Beobachtungen vor. 
Laront (A. ch. VI, 15, 179) erhitzt Terpentiné] mit kristallisierter Ameisen- 
siure auf 100°, wobei Polymerisation zu Diterpilen eintritt. BoucHarpat 
und Laront (Bl. II, 45, 167) vermischen 12 Teile Pinen mit Eisessig und 
8,8 Teilen CrO,, wobei sich linksdrehendes Terpilen, ein bei 174—178" 
siedendes, linksdrehendes Terpen (Limonen) und etwas Cymol bilden. — 
Lagt man nach Fuawrrzxy (B. 12, 2354) ein Gemisch von 1 Teil Pinen, 
11/, Teil Alkohol und 3/, Teil Schwefelsiture 12 Tage lang stehen, so erhilt 
man Terpinylacetat neben aktivem Limonen. Vel. auch die Literatur 
iiber die Gewinnung des Terpineols. — BovucHarpAat und OLIVIERO 
(Bl. ITI, 9, 364) studieren das Verhalten wibriger Ameisensiure und Essig- 
siure gegen Pinen. — Etwas anders gestalten sich die Verhiltnisse, wenn 
man zu der organischen Saure wenig anorganische Siure hinzufiigt, wo- 
durch die Anlagerung der Elemente der organischen Saure noch erleich- 
tert wird, mithin die Esterbildung schneller vor sich geht (vgl. Berrram, 
D.R. P. 67255; Frou. III,’ 892). Ahnlich dem Zusatz einer anorganischen 
Saiure wirkt auch der Zusatz von Zinkchlorid; so entstehen z. B. beim 
Schiitteln von Pinen mit Eisessig und ZnCl, ]-Limonen, Pinenhydrochlorid, 
1-Terpinylacetat und 1-Borneol usw. (ERtscHikowsky, X. 28, 132 und 
Konpakow, J. pr. II, 66 [1902], 479). — Uber den eventuellen Ubergang des 
Terpentinéls in Fenchylalkohol vgl. BoucHarpat und Laront (Cr. 118, 551; 
125, 111; 126, 755), ferner Sou. u. Co. (Scu. 1899, II, 66), Konpaxow 
(J. pr. Il, 65, 232). —- Ebenfalls die Einwirkung von Benzoesiiure auf Pinen 
studieren Boucnarpat und Laronr (B. 24, Ref. 904), wobei sie Kampfen, 
Terpilen und Kampfenolbenzoate erhalten. — 

ReycuueEr (Bl. II, 15. 368 und B. 29, 696) laBt Trichloressigsiure 
auf Pinen einwirken. Die Resultate sind verschieden, je nachdem Pinen 
oder Trichloressigsiure im Uberschuf sind; im ersteren Falle entsteht ein 
Borneol vom Smp. 202°, im letzteren auBer Borneol eine feste Verbindung 
C,,H,,:2CCl],COOH, Smp. 104°, ein Kérper, welcher auch bei der Kin- 
wirkung der Trichloressigsiure auf Limonen erhalten wurde. Hieraus geht 
hervor, da die Trichloressigséiure entsprechend meinen obigen Ausein- 
andersetzungen einmal den Vierring unter Bildung des Pentoceansystems 
sprengt, ihn alsdann aber auch unter Beibehaltung des hierbei zuerst 
erhaltenen monocyklischen Limonentypus aufspaltet. 

Last man nach dem D.R.P. 134553 Oxalsiure (Patent ist geléscht) 
auf Pinen eimwirken, so soll neben Borneol auch Kampfer entstehen. 
SCHINDELMEISER (XK. 34 [1902], 954 und C. 1908, I, 515) kann diese Angabe 
nicht bestaitigen; man erhilt vorzugsweise Ester des inaktiven Borneols. 

Durch Einwirkung von Salicylsiure auf Terpentinél (vgl. von Heypey, 
Pat. 11./6. 1904 und Tarpy, J. Pharm. Chim. VI, 20, 57 und C. 1904, 
II, 1043) entstehen Ester des Borneols bzw. Isoborneols. 

Fassen wir die Einwirkung organischer Sauren, ihrer Anhydride, ev. 
bei Gegenwart geringer Mengen anorganischer Siure oder Zinkchlorid, zu- 
sammen, so kénnen einmal Ester des Borneols bzw. Isoborneols, ev. auch 
des Fenchylalkohols und aus allen diesen Estern Kampfen bzw. Fenchen 
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entstehen, alsdann aber auch Ester des Terpineols und aus diesem Limonen 
bzw. Terpinolen und Terpinen. 


Verhalten des Pinens gegen Metalle und ihre Derivate. Gegen 
die freien Metalle ist das Pinen indifferent; so laBt es sich ohne Zersetzung 
z. B. iitber metallischem Natrium destillieren. Bei héherer Temperatur und 
bei Gegenwart von Wasserstoff findet bei der Einwirkung von Nickel usw. 
Reduktion statt (vgl. Reduktion des Pinens). — Die Halogenverbindungen der 
Metalle verhalten sich verschieden gegen Pinen. Maumerns (J. 1881, 355) 
beschreibt eine Verbindung (C,,H,,),:HgCl,. — Denaro und Scarnata 
(G. 33, I [1903], 393 und C. 1908, II, 571) lassen Aluminiumchlorid und 
Monochlorageton auf d-Pinen einwirken; sie gewinnen ebenso wie bei der 
Einwirkung von Aceton auf d-Pinen bei Gegenwart von AICI, eine Ver- 
bindung C,,H,,O vom Sdp. 290°; der Siedepunkt scheint mir mit einer 
derartigen Verbindung nicht in Einklang zu bringen zu sein. 

Das Verhalten des Pinens gegen Quecksilberacetat studieren BALBIANO 
und Paomrnt (B. 35 [1902], 2995 und B. 86 [1903], 3575). Das Queck- 
silberacetat verhalt sich verschieden, je nachdem in einem Molekiil eine 
Propenylgruppe -CH:CH-CH, oder eine Allylgruppe -CH,-CH:CH, vor- 
handen ist; es ist hierbei gleichgiltig, ob diese Gruppe als solche frei 
vorliegt, oder ob noch Wasserstoffatome substituiert sind. Die Propenyl- 
gruppe liefert mit Mercuriacetat Oxydationsprodukte, wohingegen die 
Allylgruppe Mercuriadditionsprodukte hervorbringt. B. und P. haben ge- 
funden, daB hiermit das Verhalten des Pinens in EKinklang steht, welches 
eine Propenylgruppe aufweist; sie erhielten namlich bei der Oxydation 
des Pinens mit Mercuriacetat das Dioxypinen C,,H,,0, = 4°-6-Oxy- 
menthen-2-on, d, = 1,069, Sdp., = 145° Dieses liefert ein Oxim vom 
Smp. 138,5°, ein Semicarbazon vom Smp. 180°, ferner mit Carbanil ein 
Phenylurethan, addiert zwei Atome Brom und mu8 demnach ein un- 
gesattigter Ketoalkohol sein. Bei der Oxydation mit Permanganat in 
saurer Lésung entsteht aus dem Dioxypinen eine Laktonsaure C,H,,0, 
vom Smp. 68—69° bzw. 89°, welche mit der Terpenylsiure identisch ist. 
Verdiinnte Schwefelsiure fiihrt den Ketoalkohol in Carvacrol itber. B. und 
ie eae. diese Ubergiinge folgendermaben: 

















CH CH 
eae CH H,0-~ | cu, H,C-~ | cu, 
CH CI ele 
“| CH, CH, ; aca eas Seow a ahi Hs Beak 
HC! COH CO 
a sis oon Terpenylsiure 
‘ 
CH, CH, 
Carvacrol Ketoalkohol C,,H,,0, 


Zusammenfassung der chemischen Kigenschaften des Pinens. 
Das Pinen zeichnet sich wie wenige andere Verbindungen durch die 
groBe Mannigfaltigkeit seiner Reaktionen aus, die einmal bedingt ist durch 
das eigentiimliche bicyklische System, in welchem ein Vierring mit einem 
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Sechsring verkuppelt ist, sodann durch die doppelte Bindung. Die leichte 
Aufsprengung des Vierrings bewirkt, daB das Pinen sich vielfach wie ein 
zweifach ungesittigtes Terpen verhilt, eine Erscheinung, welche die Er- 
kenntnis der Konstitution des Pinens sehr erschwert hat. Die Spaltung 
des Vierrings wird besonders leicht durch saure Agentien bewirkt; die 
geringsten Mengen, namentlich von Halogenwasserstoffsiuren, sind im- 
stande diese Reaktion zu bewirken. Deshalb ist es schwierig, Halogen- 
bzw. Halogenwasserstoffadditionsprodukte vom Pinentypus zu erhalten; in 
den meisten Fallen geht der Vierring auf und wir kommen entweder unter 
erneutem RingschluB in die Kampferreihe, oder wir bleiben im monocyk- 
lischen Limonentypus. Eine analoge Erscheinung sahen wir bei der 
Wasseranlagerung. Auch saure Oxydationsmittel lassen diese Erscheinung 
besonders hervortreten, wihrend Kaliumpermanganat die Doppelbindung 
angreift, das Molekiil an dieser Stelle aufsprengt und zunichst die Pinon- 
siure liefert, welcher ein Vierring zugrunde liegt; zahlreich sind die 
Derivate, die sich von dieser Séure ableiten. Das Verhalten gegen 
salpetrige Saiure unterscheidet das Pinen vom Terpinen und Phellandren, 
indem es im Gegensatz zu diesen keine kristallisierten Derivate liefert. 
Dagegen ist es imstande, genau so wie das Limonen und wiederum im 
Gegensatz zum Terpinen und Phellandren mit Nitrosylchlorid ein sehr 
gut kristallisierendes Bis-Nitrosochlorid mit zahlreichen Derivaten zu 
liefern. Mit Salzsiure sahen wir den festen kiinstlichen Kampfer vom 
Smp. 131° und das Limonendichlorhydrat vom Smp. 50° entstehen; auch 
hier tritt der Gegensatz zum Phellandren und Terpinen scharf_her- 
vor. Mit Brom gibt das Pinen, wie das Limonen und Terpinolen, ein gut 
kristallisierendes Additionsprodukt; aber wihrend das Limonentetrabromid 
und das Terpinolendibromid bzw. -Tetrabromid noch den Limonen- bzw. 
Terpinolentypus aufweisen, leitet sich das Pinendibromid nicht mehr vom 
Pinen direkt ab, sondern ist ein Kampferabkémmling. Vom Kampfen 
unterscheidet sich das Pinen in chemischer Hinsicht besonders durch die 
Oxydationsresultate mit Kaliumpermanganat; wihrend aus ersterem, welches 
ein semicyklisches Terpen ist, vorzugsweise das Keton Kampfenilon Ur 
entsteht, liefert das Pinen alepald die Pinonsiiure C,,H,,0,, eine Wasi 
siure. Ahnlich unterscheidet sich das Pinen auch Ghemiseh von den bicyk- 
lischen Fenchenen und dem Sabinen, welche ebenfalls Ketone C,H,,0 er- 
geben. Vel. Zur Chemie des Pinens“ die Abhandlung von Konpaxow 
(Chem. Z. 29 1905}, 1225). 

Identifizierung des ana Die Feststellung, ob Pinen vorliegt, hingt 
eng zusammen mit den soeben erérterten chemischen Reaktionen dieses 
Molekitls. Zunachst empfiehlt es sich, das Pinen soviel als méglich zu iso- 
lieren, indem man zur wiederholten fr Ronee Destillation schreitet und 
die um 155° siedenden Anteile auffangt. Um es von etwa beigemengten 
alkoholischen, aldehydischen, sauren Bestandteilen, oder von Ketonen 
und Estern zu befreien, unterwirft man diese Dracaon der Destillation 
mit metallischem Natriacn wodurch letztere Bestandteile zerstért werden. 
Da von Oxyden nur etwas Cineol zugegen sein kinnte, so la4Bt sich 
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letzteres, da es bei ca. 176° siedet, fast vollstandig durch nochmalige sorg- 
faltige Fraktionierung entfernen. Man bestimmt nunmehr die physika- 
lischen Daten, vor allen Dingen auch das Drehungsvermigen. Da es 
natiirlich nicht gelingt, auf dem angegebenen Wege andere Terpene, nament- 
lich das Kampfen, Fenchen, kurzum die bicyklischen Terpene, zu ent- 
fernen, so schreitet man zum chemischen Nachweis. 

Die Reduktion diirfte wenig Aufschlu8 geben. Unter den freien 
Halogenen liefert das Brom das feste bei 169—170° schmelzende Dibromid 
(Waxuacu, A. 264 [1891], 8) Von den Halogenwasserstoffsiuren bildet 
Chlorwasserstoff in trocknem Zustande den charakteristischen, bei 131° 
schmelzenden kiinstlichen Kampfer. Die Wasseranlagerungsprodukte, von 
denen besowders Terpineol zu nennen ist, sind fiir das Pinen wenig charak- 
teristisch; auch die Oxydationsprodukte sind fiir das Pinen nicht ein- 
deutig, da die Oxime und Semicarbazone der Pinonsiure verschiedene 
Schmelzpunkte zeigen; am besten wiirde sich unter den Oxydations- 
produkten noch die Pinsaure, welche bei 101-—-102° schmilzt, zum Nach- 
weis des Pinens eignen. Am charakteristischsten ist das von TrnpEN ent- 
deckte Bisnitrosochlorid des Pinens, besonders in seinen von WaALLACH 
studierten Derivaten. Das Nitrosochlorid selbst mit seinem nicht leicht zu 
erhaltenden Schmelzpunkt von 115° ist weniger zur Identifizierung geeignet, 
schon besser wird das Pinen in dieser Beziehung durch peta des 
Nitrosochlorids in das bei 132° schmelzende monokline Nitrosopinen 
charakterisiert. Unzweifelhaft jedoch lat sich das Pinen durch die schén 
kristallisierenden Nitrolamine WaLuacus erkennen, welche aus dem Nitroso- 
chlorid gewonnen werden. 

Zur Darstellung des Bisnitrosochlorids selbst verfahrt man nach 
Wauuace (A. 258, 251) so, daS man ein Gemenge des Kohlenwasser- 
stoffes mit Eisessig und Athylnitrit gut abkiihlt und nach und nach Salz- 
siure eintrigt. Das ausgeschiedene Nitrosochlorid wird schnell abgesaugt 
und gut mit Alkohol gewaschen. Zur Gewinnung der Nitrolamine labt 
man das Nitrosochlorid mit einem Uberschu8 der in Alkohol gelésten 
Base in der Wairme auf dem Wasserbade reagieren und poetics mit 
Wasser das entstandene Nitrolamin ab. Der Schmelzpunkt des Nitrolbenzyl- 
amins liegt bei 122—123°, jener des Pinennitrolpiperidins bei 118—119°. 

Konstitution des Pinens. Nachdem Hovurron-Lasitiiarpibre (J. de 
Pharm. II, 4 [1818], 5) die erste richtige Elementaranalyse fiir das Ter- 
pentinél ausgefiihrt hatte, wuBte man wohl, da8 ein Kohlenwasserstoff von 
der Bruttoformel (C,H,) vorlag, kannte aber nicht seine wahre Brutto- 
formel. Erst die Ausarbeitung der Dampfdichtebestimmungen in den 
naichsten Dezennien, namentlich durch Dumas, machte diesem Zweifel ein 
Ende. Letzterer legte im Jahre 1833 (A. 6, 250) fiir den Kohlenwasser- 
stoff des Terpentinéls die Formel C,,H,, fest. Man begniigte sich natiir- 
lich mit dieser Bruttoformel allein “tel sondern suchte alsbald einen 
weiteren Einblick in die Anordnung der Kohlenstoff- und Wasserstoft- 
atome zu gewinnen. Man nannte den Kohlenwasserstoff ,,Terpentindl*, 
yessence de térébenthine und hielt ihn fiir einheitlich. In den nachsten 
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Jahrzehnten, in denen man die Radikal- und Typentheorie besonders aus- 
baute, waren die Fortschritte in der Erkenntnis der Konstitution dieses 
Kohlenwasserstoffes gering. Ende der fiinfziger Jahre, mit der Ausbildung 
der Substitutionstheorie, war es BerrHenor, welcher den Kohlenwasserstoff 
essence de térébenthine“ in Australen und Terebenten, je nachdem der 
Kohlenwasserstoft rechts oder links drehte, trennte. Auf die Umwand- 
lungen gehen wir im geschichtlichen Teil naher ein (vgl. auch BeRTHELOT, 
A. Spl. IL [1862/63], 226 und C. r. 55, 496). Zu dieser Zeit war die Vor- 
stellung tiber die Konstitution der organischen Verbindungen noch nicht 
so weit geklirt, daB man auch nur anna’herungsweise von einer Hinteilung 
im heutigen Sinne sprechen konnte. 

Erst 1865 trennte Kexunt die Benzolderivate von den anderen 
organischen Molekiilen ab; alsbald erkannte man auch, daf ein groBer 
Teil der itherischen Ole zu den Benzolderivaten gehérte, daB dagegen ein 
anderer Teil den Methanderivaten zuzurechnen sei. In der Erkenntnis 
der Konstitution der Kohlenwasserstoffe C,,H,,, fiir welche Kexun& eben- 
falls den Sammelnamen ,,Terpene“ einfiihrte, und zu denen auch das 
Terpentinél (Australen, Terebenthen) gehérte, war man auch im Jahre 1865 
noch nicht weiter vorgeschritten, so da es unentschieden blieb, ob man 
sie naher zu den Benzolderivaten, also zu den cyklischen, oder zu den 
Methanderivaten, also zu den kettenférmigen Verbindungen, stellen sollte. 
Diese Sachlage anderte sich auch nicht bis ungefahr zum Jahre 1872. 
Allerdings hatte man nicht iibersehen, daf das Terpentinédl durch Oxy- . 
dation bereits von Caruutor (A. ch. III, 21, 27 und A. 64, 376) in Tere- 
phtalsiure iibergefiihrt worden war, die man inzwischen als Benzoldi- 
carbonsaure erkannt hatte. Durch diesen Umstand war das Terpentinél 
in nahe Beziehung zum Benzol, also zu den ringférmigen Verbindungen 
geriickt. Klar ausgesprochen wurde diese Zusammengehdrigkeit jedoch 
erst 1872 von Oppennerm (B. 5, 94), als es ihm gelang, das Terpentinél 
durch Bromierung usw. in Cymol iiberzufithren; a. a. O., 8. 97 sagt er: 
»Hiermit ist bewiesen, daB das Terpentinél Cymolwasserstoff ist.« Wir 
wissen heute, nach der Entdeckung der olefinischen Kampferarten und 
Terpene, welche sich ebenfalls in Cymol iiberfiihren lassen, daB dieser 
Schlu8 Oprrnnemms ein Trugschlu8 sein konnte. Wie wir alsbald sehen 
werden, erkannte man auch nicht im allgemeinen an, da den Terpenen, 
im speziellen dem Terpentinél, cyklische Struktur zukommt. OppENHEIM 
gab dem Terpentinél (Pinen) folgende Formel (a. a. O., 8. 98): 

C,H, 
CH 

HC; “cH, 

ic leno 
CH, 


indem er sich zum Teil auf,v. Banyers Anschauung (B. 1868, 21) stiitzt, 


daB naimlich die Doppelbindung im Benzolkern am tis da gelést 
wird, wo Alkoholradikale eingetreten sind. 
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DaB man das Terpentiné] auch schon vorher als nahe verwandt mit 
dem Benzol angesehen hatte, finden wir im Jahre 1873 bei Kexu& 
(B. 6, 437) ausgesprochen: ,,Das Terpentinél ist schon seit langem mit 
den aromatischen Kohlenwasserstoffen in Beziehung gebracht worden,“ 
KExvuLé selbst fihrt, wie”auch OppeNHEm und Bagster (B. 5, 99), das 
Terpentinél ebenfalls in Cymol iiber. Er sagt: ,,Es darf jetzt wohl als 
nachgewiesen angesehen werden, daB in dem Terpentinél 6 Kohlenstoff- 
atome in dhnlicher Weise gebunden sind wie im Benzol. An das eine 
der zwei ringformig gebundenen Kohlenstoffatome ist dann Methyl, an 
das andere Propyl (oder Isopropyl) angelagert; beide offenbar in derselben 
relativen Stellung wie in dem gewodhnlichen Cymol.“ Sich auf weitere 
Griinde stiifzend, modifiziert er die Formel OppEennEms und gibt dem 
Sechsring des Terpentinéls folgende Struktur: 


| 
O (ID). 


Jedoch konnte man sich in den siebziger Jahren, so viele Griinde auch 
scheinbar fiir die Auffassung des Terpentinéls als hydriertes Cymol 
sprechen, nicht allgemein dieser Ansicht anschlieBen. Der eine Teil der 
Chemiker nahm wohl cyklische Struktur an, jedoch nicht jene eines 
hydrierten Cymols, der andere Teil sprach dem Terpentin6] kettenformige 
Struktur zu. Besonders lebhaft wurde die Konstitution der Terpene, unter 
ibnen vor allen die des Pinens, von den englischen Forschern Arm- 
stRoNG und TrmpEN besprochen. Armstrone (B. 11, 151 und 1698) will die 
Terpene in erster Linie in zwei Klassen einteilen, von denen die eine zwei 
Molekiile Salzsiure, die andere nur ein Molekil aufnimmt; zu ersteren 
sollen die Terpene des Citronenédls ,und wohl auch das amerikanische 
und franzdsische Terpentinél* gehéren; er schligt fir letztere folgende 


Forme! vor: 
CH, 
H,C~ \CH-=CH 
| — 
H,C-HC._-C(CH,) =CH 
OH, 


(IID). 


Es ist dies die erste Formel, welche keine fertig gebildete Isopropylgruppe 
enthalt. 

TinpEN (B. 11 [1878], 152) hingegen teilt die Terpene nach ihrem 
Siedepunkt in drei Klassen ein und schlagt fiir sie die allgemeine olefi- 
nische Struktur: 

HO 2 G0 aio GucH 
vor, so daB sich die einzelnen Klassen, die er als e-, - und y-Terpen 
bezeichnet, nur durch die Lage der doppelten Bindung unterscheiden 
sollen. Kiyezzrr (B. 11, 152) halt hinwiederum die Terpene fir Cymol- 
dihydriire. 


(IY) 


Alig 
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Fuawitzxy (B. 18, 1846 und BI. II, 30, 433, 434) sieht die Terpene 
ebenfalls als zur Methanreihe gehérig an und schlagt fiir das Tere- 
benthen und Australen die Formel: 


out > OH: CH:CH-C:C-CH, (VY) vor; 


CH, 


den inaktiven Terpenen gibt er eine andere Struktur. Hieraus geht her- 
vor, daf man vielfach mit gutem Grunde Terpene nicht fiir identisch er- 
klarte, wenn sie bei sonstigen Ahnlichkeiten verschieden polarisierten, da 
man nicht wissen konnte, ob razemische Verbindungen vorlagen oder 
chemisch verschiedene. 

Deutlich erkennen wir demnach, wie noch in der Mitte der achtziger 
Jahre des vergangenen Jahrhunderts die Meinung der Chemiker geteilt 
war, ob fir das Terpentinél eine cyklische oder olefinische Struktur anzu- 
nehmen sei. Das Verhalten der Terpene gegen Halogene konnte nicht 
als entscheidender Beweis herangezogen werden, da sich z. B. das 
Terpentinél, wenn auch verschieden leicht, sowohl mit einem, als auch 
mit zwei Molekiilen z. B. Salzsiure verbindet; gleiche Erscheinung zeigt 
aber das doppelt ungesattigte Limonen in trocknen Lésungsmitteln ebenso. 

Wenn auch Armsrrone (a. a. O.) fiir die Kampferderivate bereits eine 
Briickenbindung, allerdings in einem Achtring, in Betracht gezogen hatte, 
so war es doch erst Kanonnixow (B. 16, Ref. 3051), welcher fir den 
Kampfer eine Briickenbindung im Seelenay vorschlug und damit den 
Ubergang in Uymol auch fir Verbindungen, die nih direkt hydrierte 
Cymole waren, als méglich hinstellte. 

Mit dem Jahre 1886 wird durch Brin (A. 235, 66) den Zweifeln 
ein Ende gemacht, ob wir es im Terpentinél mit einem Methanderivat 
oder einer cyklischen Verbindung zu tun haben; ja es konnte sogar durch 
die Molekularrefraktion festgestellt werden, daB das Pinen als eine bi- 
cyklische Verbindung anzusehen ist. — In Parenthese sei bemerkt, daf 
Watwacn (A. 227, 300) im Jahre 1885 fiir Terebenthen, Australen usw. 
den Namen -Pinent einfiihrte. — Brisn schlug fir das Pinen (a. a. O.) 
die Formel: 

been 


HC; | “CH, 
ae 
C 
CH, 
vor, eine Formel, welche Watnace vorher im Jahre 1885 (A. 280, 269) 
fiir das Kampfen in Anspruch genommen hatte. 
Am Schlu8 des Feitabsehnite 1872—1887 steht fiir die Konstitution 
des Pinens unzweifelhaft fest, da® diesem Kohlenwasserstoff C,,H,, eine 


bicyklische Struktur zukommt, jedoch war es nicht entschieden, zwischen 
welchen Kohlenstoffatomen die Briickenbindung anzunehmen ist, auch war 
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die Lage der vorhandenen doppelten Bindung nicht bekannt. Erst der 
nichste Zeitabschnitt, von 1887 bis zur Gegenwart, sollte hieriiber Auf- 
klarung bringen. — Noch im Jahre 1887 (A. 239, 49) glaubt Waniaca 
fiir das Pinen folgende Formel in Betracht ziehen zu diirfen: 
CH, CH, 
Sze 

a 


C 
HC< SCH 
IN (VII). 
H.C. cH 
; a ¢ 
a 


Sehr viele Uberginge des Pinens werden durch diese Formel erklart. 
Brtut (B. 21, 165) kommt im Jahre 1888 auf seine Hinteilung der 
Terpene zuriick und unterscheidet Terpene mit zwei Athylenbindungen, mit 
einer Athylenbindung und ohne Athylenbindung; zur zweiten Klasse ge- 
héren die um 160° siedenden Pinene, fiir welche er aufer Formel VI 
und VIi auch noch die Formel: 
CH, CH, 
CH 
Sie 
eee 
CH, | 
fiir méglich halt. Fiir letztere Formel entscheidet sich auch Wauuacu 
im Jahre 1891 (B. 24, 1544). 
Noch in demselben Jahre glaubt Wacwyer (B. 24', 2188) durch eine 


Formel: 


a 


HC 
(VIII) 


CH, CH, 


(IX) 


die bisherigen ersetzen zu miissen, da sie vielen Reaktionen, namentlich 
der Sobrerolbildung usw. besser Rechnung trage (vgl. dagegen WaLacu, 
A. 268, 210). 

Seitdem Britut im Jahre 1886 die bicyklische, einfach ungesittigte 
Struktur des Pinens als unzweifelhaft erwiesen hatte, hatte man in bezug 
auf die Briickenbindung nur Kohlenstoffatome innerhalb des Sechsringes 
ins Auge gefaBt; das gleiche gilt fiir die Kampferformel. Mit dem Jahre 
1893 tritt nun abermals ein wichtiger Wendepunkt in der Anschauung 
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iiber die Konstitution des Pinens ein insofern, als Brepr im Jahre 1893 
(B. 26, 3047) fir die Briickenbindung die Isopropylgruppe heranzog; hier- 
mit waren auch fir die Konstitution des Pinens neue Gesichtspunkte 
geschaffen. Brent (a. a. O.) zog deshalb fiir das Pinen folgende analoge 


Formel: 

Cc 
yy 
on 


CH,—C-CH, 


H,C CH 
gs ns Sel gee 2 


G 
CH, 





(X) 





in Betracht; gegen diese Formel wendet sich v. BanysEr (B. 28, 647). 

Von der gréBten Wichtigkeit war auch die Aufklarung der Konstitution 
der Terpenylsiure, welche besonders ScuryveER (B. 27, Ref. 133) bewirkte; 
auch in der Konstitution dieses Molekiils war nahe geriickt worden, daB 
ev. die Isopropylgruppe an der Ringbildung beteiligt ist. 

Zwei Jahre spater, im Jahre 1894, schlug alsdann Wacner (B. 27, 
1651) eine neue Formel vor, nach welcher er die Briickenbindung ebenfalls 
zwischen der Isopropylgruppe und einem Kohlenstoffatom des Sechsringes, 
aber nicht Kohlenstoffatom 1, sondern Kohlenstoffatom 6, annimmt; es ist 
dies die Formel: 

C 


H 
Hc | cu, 


CH,-C-CH; 


ee 


5) 


OH, 


Mit Hilfe dieser Formel lassen sich die Umsetzungen, wie wir spiter zeigen 
werden, wenigtens in den meisten Fallen gut erkliren. 

Im Jahre 1895 wurde alsdann von Tremann und Semmuer (B. 28, 1351) 
im Anschlu8 an die Oxydationsergebnisse die Formel: 


(XI). 








HC 


CH, 


CH 

H,C 

HC as 
CH, (XI) 





H,C—HC 


=< Ak 


in Betracht gezogen, da sie viele Ubergiinge besser erklirt als Formel XI; 
es sei vorausgeschickt, daf andere Umsetzungen weniger gut aus dieser 
Formel abgeleitet werden kénnen. — DaB alle diese Formeln nach Ansicht 
einiger Chemiker noch nicht allen Anforderungen einer Pinenformel ent- 
sprechen, geht aus einer Mitteilung TrtpEns und Burrows (C. 1902, II, 363) 
hervor, daS n&mlich aus dem Nitrosochlorid inaktives Pinen entsteht, 
welches sich nicht in optisch aktive Isomere zerlegen lasse. 
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Welche von den angefithrten Formeln entspricht nun der Wirklich- 
keit und tragt allen Reaktionen Rechnung? Die richtige Pinenformel muB 
alle physikalischen und chemischen Eigenschaften in einfacher und unge- 
zwungener Weise erklaren. Aus den physikalischen und chemischen Higen- 
schaften ergeben sich aber folgende Anforderungen, welchen die Pinen- 
formel gerecht werden mub. 

1. Aus der Molekularrefraktion ist zu folgern, daB ein bicyklisches 
System mit einer doppelten Bindung vorhanden sein muf; aus diesem 
Grunde miissen wir Formel I, II, III, IV und V verwerfen, so da& nur 
die letzten sieben Formeln tibrig bleiben. | 

2. Aus der Aboxydation des Pinens mit Kaliumpermanganat zur 
c-Pinonsiare, welche eine Methylketosiure ist, muB gefolgert werden, daB 
in dem Pinen die Gruppierung 

bu 
Si 
‘C 


GH, 


vorkommt. Dieser zweiten Forderung entspricht nicht Formel VI, da Pinen 
danach eine Dicarbons&ure liefern miiBte, auch nicht Formel VII, da nach 
ihr eine Isopropylketosiure entstiinde, ebensowenig ein Pinen von 
Formel IX, das bei dieser Oxydation ein Diketon ergeben wiirde; Formel X 
und XII miBten Ringketosiuren schaffen, welche bei der Behandlung mit 
unterbromig saurem Natrium keine Dicarbonsiuren lefern kénnen, wenig- 
stens nicht unter der Annahme, daf keine weitgehenden Umlagerungen 
statthaben. Hiernach bleiben von obigen Formeln nur Formel VIII und 
XI ibrig. 

3. Das Pinen mu8 ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten, da 
es optisch aktiv sein kann. 

4, Kine sehr wichtige Anforderung an die Pinenformel stellt die von 
Tiemann und Semmurr ausgefiihrte Oxydation der ¢-Pinonsiure zur Di- 
methyltricarballylsiure mittels Kaliumpermanganat (B. 28, 1349). Da dieser 
Saure die Konstitution: 


zukommt, so muB im Pinen unbedingt die Isopropylgruppe an der Ring- 
bildung beteiligt sein. Von den noch ibrigbleibenden beiden Formeln 
wird aber nur die von Waaner aufgestellte Formel XI dieser Anfor- 
derung gerecht. — Selbstverstandlich kénnen wir nun aus den tibrigen 
Reaktionen noch viele Anforderungen aufstellen, welche die richtige Pinen- 
formel erfiillen muf. Der Einfachheit halber kénnen wir die Frage auch 
so stellen: existieren noch Formeln, welche erwahnten vier Postulaten 
ebenfalls gerecht werden, und wenn dies der Fall ist, welchen weiteren 
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Anforderungen, die aus anderen Reaktionen zu ziehen sind, geniigen als- 
dann diese Formeln nicht? Als méglich sind noch zwei Formeln 


CH CH 
HO | CH, HC | SCH 
CH,-C-CH; und CH;-C-CH, 
H,C! CH H,C CH 
ha oe 2 ae 
én, GH, 


in Betracht zu ziehen, aber beide Atomgruppierungen kénnen dem Pinen 
nicht zukommen, da sie gegen Anforderung 3) verstoBen, denn durch 
Oxydation mit Kaliumpermanganat kann sich aus ihnen Dimethyltricar- 
ballylsiure nicht bilden. 
Aber auch induktiv werden wir auf folgende Weise zur Formel 
Waeners gefiihrt. Nach Anforderung 1) kommt dem Pinen die Gruppierung 
| 


CH 
Se 


C 
CH, 
zu; aus der Konstitution der Pinononsiure Wacners (B. 29, 881) geht 
hervor, daB neben der CH-Gruppe CH, stehen muB, so daf im Pinen die 
Gruppierung 
CH, 
CH 
See 
C 
CH, 
vorhanden sein mu, eine Forderung, die sich auch aus der Umwandlung 
der Pinsd’ure in die Norpinsdure ergibt. Es bleibt noch iibrig, 6 Kohlen- 
stoffatome mit dieser Gruppierung zu verbinden. Die Aboxydation der 
Pinonsdure zur Dimethyltricarballylsiure — die Pinonsiure mu8 noch den 
gesittigten Ring des Pinens enthalten — ergibt, daB in dieser Saiure nur 
ein Vierring vorhanden sein kann, da bei dieser Oxydation gleichzeitig 
Essigsiure auftritt. Eins von den 4 Kohlenstoffatomen mu8 nun dimethy- 
liert sein, so dafi der Ring folgende Konstitution hat: 


CH 
CHy-C-CH, 


4 








HC 


mit diesem Ring, welcher 6 Kohlenstoffatome enthalt, mu8 nun obige 
Gruppierung verkuppelt werden. Dies kann aber nur auf zwei Weisen 
vor sich gehen, da das dimethylierte Kohlenstoffatom sich nicht mehr an 
der Vereinigung beteiligen kann. Lassen wir Koblenstoffatom 3 an der 
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Verkupplung teilnehmen, so wiirde niemals die Cymolbildung aus dem 
Pinen zu erkliren sein. Aus diesem Grunde muB die Verkupplung mit 
C, und ©, statthaben, welche vollstindig gleichwertig sind, so daf sich 
auch auf diesem Wege des Beweises einzig und allein Formel XI ergibt. 

Demnach miissen sieh alle physikalischen und chemischen Higen- 
schaften des Pinens mit dieser Formel vereinigen lassen. Die physika- 
lischen Erscheinungen lassen sich simtlich ohne weiteres mit ihr in 
Einklang bringen; die chemischen Eigenschaften haben wir gréBtenteils 
gelegentlich der Besprechung der Derivate aus dieser Formel herleiten 
kénnen. Die gréBten Schwierigkeiten machen einmal die Entstehung 
der Isoketokampfersiure und ihrer Derivate aus der Pinonsiure, alsdann 
die Bildung der Pinonsiiure aus der Dioxydihydro-¢-Kampfolensiure. Die 
Isoketokampfersaure wurde auch aus der Dioxydihydro-¢-Kampfolensiure 
erhalten (Turen, B. 26 [1893], 922); letztere ist aber ein Derivat des 
Kampfers, ihr kommt ein ee zu (TreMANN und SEMMLER, B. 29, 
529 und 3027). Es sind demnach folgende Ubergiinge zu erkléren: 

















CH CH 
HAC | CH, mop HC le CH, 
CH,-C-CH, <— |CH,—C—CH, — CH,;-C-CH, 
HOOC | COOH ue COOH (HO)HC COOH 
CO 0H) 
OH, GH, CH, 
Tsoketokam pfersiure Pinonsdure Dioxydihydro-o-Kampfolensiure 


Die Isoketokampfersiure erhielten Tremann und SemmuEr (B. 28, 1347) 
aus der Pinonsiure durch Oxydation mit Chromsiure, die Umwandlung 
der Dioxydihydro-«-Kampfolensiure in Pinonsiure wurde ebenfalls von 
Tremanw und Semmuer ausgefihrt (B. 29, 529 und 3027). Vorausgeschickt 
mag werden, daB sich diese Ubergiinge sehr gut aus der Pinen- bzw. 
Pinonsiureformel XII erkliren lassen, wonach letzterer Sdure die Kon- 
stitution: 
CH 
HC 
CH,-C-CH, 


OC 
a 


CH, 


CH, 





COOH 





zukommt. Diese Formel des Pinens erklirt aber schwer die Reaktion 
der Pinonsiure mit alkalischer Bromlésung, wobei eine Dicarbonsiure, die 
Pinsiure, entsteht; allerdings resultiert auch aus der Pinoylameisensiure, 
die ja auch noch den Vierring der Pinonsiure enthalten mu, durch Oxy- 
dation mit alkalischer Bromlésung die e-Ketoisokamphoronsiiure, so daB 
dasselbe Reagens hier eine tiefgreifende Umlagerung bewirkt haben muB. 
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Aus diesem Dilemma wiirden wir herauskommen, wenn wir die yon 
y. Barrer fiir die Isoketokampfers’iure angenommene Konstitution akzep- 
tierten (vgl. oben die Isokampfersiure). Daf aber dieser Saéure die zuerst 
von Brepr (A. 289, 19; 314, 394) angenommene, alsdann von TrEMANN 
und Semmurr (B. 29, 3020 und 38, 2661) bewiesene Konstitution zu- 
kommt, wurde besonders durch die Synthese der Isokamphoronsiure, die 
Perkin jun. (C. 1901, I, 221) ausgefiihrt hat, erhartet. 

Nach diesen Darlegungen kiénnen wir den Beweis fiir die Kon- 
stitution des Pinens nicht auf Isoketokampfersiure aufbauen, da die 
Ubergiinge zu ihr von der Pinonsiiure und umgekehrt, der Ubergang der 
Kampfolensiure zur Pinonsiure, unter Bindungsverschiebungen statthaben 
miissen. Allerdings haben wir analoge Umlagerungen von dem Pinakolin 
zum Pinakon, wenigstens in gewissem Sinne, so daf diese ganzen Reak- 
tionen mit der Pinenformel Waeners nicht direkt im Widerspruch 
stehen. Demnach mu8 der Konstitutionsbeweis fiir diese Formel von 
der Dimethyltricarballylsiure, wie oben angegeben, ausgehen, waihrend sich 
aus der Isoketokampfersiture eher die Pinenformel von Tiemann und 
SEMMLER ergibt. 

Wie die Entstehung saimtlicher Derivate des Pinens aus der Formel 
WaGners zu erklaren ist, haben wir gelegentlich ihrer Besprechung er- 
drtert; auch der Kinwurf von Tinpen und Burrows (C. 1902, II, 363) ist 
von T'rupEN selbst teilweise beseitigt worden (Soc. 85 [1904], 759), teilweise 
laBt sich die Entstehung des i-Bis-Nitrosochlorids auch dadurch er- 
klaren, daB gleichzeitig die Anlagerung von Nitrosylchlorid an die 
doppelte Bindung geschieht und der Vierring aufgesprengt wird, so daB 
die Asymmetrie des Kohlenstoffatoms aufgehoben wird; das intermediiir 
entstehende Molekiil 

CH 
Hea cu, 


CH,;—C-CH, 
Cl 


CHNO 
Pa wee 
CCl 


GH, 


muf inaktiv sein und spaltet unter Riickbildung des Pinentypus 1 Mol. 
NOCI ab; gleichzeitig tritt alsdann Verdopplung des inaktiven Molekiils 
unter Bildung des Nitrosochlorids ein. 

Geschichte des Pinens. Das Pinen gehért zu denjenigen Terpenen, 
welche am lingsten bekannt sind, und hat den Chemikern von Anfang 
an in reinem Zustande in gréBter Menge zur Verfiigung gestanden. Das 
Kampfen wurde erst Ende der fiinfziger Jahre des vergangenen Jahrhunderts 
in reinem Zustande von Berruxnor dargestellt. Die ibrigen bicyklischen 
Terpene, so das Bornylen, die Fenchene und das Sabinen, sind bedeutend 
spater isoliert worden. Von den monocyklischen Terpenen sind die zum 
m-Cymoltypus gehérigen, das Sylvestren und Carvestren, ebenfalls weit 
spater bearbeitet worden; von den monocyklischen Terpenen der p-Cymol- 








ONHC 
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reihe kommen fiir ihr Vorkommen in der Natur das Phellandren und noch 
weniger das Terpinen in Frage; das kiinstlich gewonnene Terpinolen ist 
ebenfalls in neuerer Zeit studiert worden und tritt weniger in den Vorder- 
grund; fast gleich wichtig wie das Pinen und sehr lange bekannt ist jedoch 
das Limonen, friiher Citren, Carven usw. genannt. Auch dieses Terpen 
stand in grofen Mengen friih zur Verfiigung, besonders im Citronendl, 
wenn auch nicht in der Reinheit wie das Pinen im Terpentindl; auch 
reicht die geschichtliche Erwihnung des letzteren weiter zuriick, wie bereits 
oben bei der Besprechung des Terpentins ausfiihrlich erértert wurde. 


Zeitabschnitt bis Lavoisier (1770). 


ra 
Bekannt war das Pinen bis zu Lavorsrer in einigermaBen reinem 
Zustande nur im Terpentindl, welches man durch Destillation der ver- 
schiedenen Terpentine gewann. TEinige rohe Versuche, wie die Einwirkung 
von Siuren und Alkalien, werden verschiedentlich erwihnt; auch die Ver- 
wendung dieses Kohlenwasserstoffs in der Malerei war damals_ bereits 
eine ausgedehnte. Von den physikalischen Eigenschaften war seine 
Fliichtigkeit bekannt, auch wuBte man, daB es ein vorziigliches Lésungs- 
mittel fiir die verschiedensten Stoffe ist. Jedoch konnte man diesem 
Kohlenwasserstoff nicht aus anderen itherischen Oleh isolieren; auch 
seine chemische Zusammensetzung war unbekannt. Daf das Pinolhydrat 
(Sobrerol), ein Abkémmling des Pinens, bereits bekannt war, ist wahr- 
scheinlich (vgl. Pinolhydrat); das gleiche gilt vom Terpinhydrat. 


Zeitabschnitt von Lavoisier bis 1830. 


Lavorister verdanken wir die Erkenntnis, daB die organischen Ver- 
bindungen Kohlenstoff enthalten, und daf in ihnen auBerdem besonders 
noch Wasserstoff und Sauerstoff anzutreffen sind; auch fihrte er die ersten 
Analysen aus, denen jedoch grofe Fehler anhaften muften, da er mit 
elementarem Sauerstoff verbrannte. Erst die Heranziehung der Oxyde, 
namentlich des Kupferoxyds, zur Elementaranalyse, sowie die Ausarbeitung 
der letzteren durch Lresia bewirkten, daf man in diesem Zeitabschnitt 
einige Bestandteile der iitherischen Ole auch nach dieser Richtung hin 
niher kennen lernte. So stellte LaprLuraRDI@RE, wie bereits erwaihunt, die 
Bruttoformel (C,H,) fiir das Terpentinél im Jahre 1817 fest. Am Schlu8 
dieser Periode wubte man demnach, daf das Terpentinél nur aus Kohlen- 
stoff und Wasserstoff besteht, daB es isomer ist mit vielen anderen Kohlen- 
wasserstoffen, die ebenfalls in atherischen Olen auftreten. Jedoch hatte 
man auch jetzt noch nicht denselben Kohlenwasserstoff aus anderen Olen 
gewonnen. Von den physikalischen Higenschaften bestimmte man wieder- 
holt das Volumgewicht des Terpentinéls; die wichtigste Erkenntnis jedoch 
war jene von Bror aus dem Jahre 1815 und den folgenden Jahren, dab 
das Terpentin6l optisch aktiv ist und daB es seine Aktivitat auch im gas- 
formigen Zustande bewahrt. In chemischer Hinsicht wurde aufer der 
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Elementaranalyse die weitere Beobachtung, die fiir die Folgezeit von der 
eroBten Bedeutung wurde, gemacht, das war die Darstellung des kiinst- 
lichen Kampfers im Jahre 1802 durch den Apotheker Kinpr in Eutin 
(Trommsp. J. d. Pharm. 11, II [1803], 132). Diese Verbindung wurde von 
TRoMMSDORFF eingehend studiert (vgl. dieselbe). Vor allen Dingen ging 
das Bestreben dahin, aus ihr die Base zu regenerieren, die sich mit der 
Salzsiure verbunden hatte; besonders beschiftigte sich OppERMANN (P. 22, 
199) nach dieser Richtung hin. Man erhielt auch Kohlenwasserstofte 
zuriick, ja man erkannte sogar ihre Nichtidentitat mit dem Terpentinél 
(vgl. Kampfen). Oxydationsergebnisse waren bis zum Ende dieser Periode 
nicht ausgefiihrt. — Sicher kannte man ferner zu dieser Zeit das Sobrerol 
und das Terpinhydrat; letzteres stellte Voarer 1827 auf praparativem 
Wege her (vgl. beide Verbindungen). 


1830—1857. 


Wesentlich anders gestalteten sich die Verhiltnisse, als Dumas seine 
ausgearbeitete Dampfdichtebestimmung auch auf das Terpentiné] an- 
wandte, nachdem sich auch Gay-Lussac nach dieser Richtung hin damit 
beschiftigt hatte. Dumas stellte 1833 (A. 6, 250) die endgiiltige Formel 
des Terpentinéls whit C,,H,, fest. Vorziiglich beschiftigte man sich als- 
dann weiter mit dem kiinstlichen Kampfer; man gewann diese Verbindung 
auch aus anderen iitherischen Olen; vgl. die Arbeiten tiber denselben 
von BuancuetT und Seuy (A. 6, 271), Dumas (A. 9, 56) und BrerraEenor 
(A. ch. IIT, 40, 5 und 31); vgl. auch BurnErow (C. 1856, 406). Auch lernte 
man in diesem Zeitabschnitt das zweifach salzsaure Terpentinél C,,H,,- 
2HCl vom Smp. 50° kennen, das identisch mit dem aus dem Limonen 
gewonnenen Dichlorhydrat ist (List, A. 67, 369; Dvn, A. 71, 351; 
BrrtuHevor, A. 84, 350). Kurzum, man studierte diese Verbindung nach 
den verschiedensten Richtungen hin. Auch Bromwasserstoff und Jod- 
wasserstoff lie man einwirken und erhielt die analogen Verbindungen 
(Devitiz, A. 37, 187); Bertuetor stellte das zweifach bromwasserstoffsaure 
Terpentinol, allerdings aus Terpin und Bromwasserstoff, her (A. 118, 376). 
— Auch die freien Halogene lie man auf Terpentindl reagieren; man 
erhielt mehrfach gechlorte und gebromte Produkte und sprach yon einem 
Quadrichlorterpentinél usw. (Devintn, A. 37, 176). Ferner wird das 
Terpinhydrat weiter untersucht; Dumas und Psrxrcor (A. 14, 75) stellen 
seme Zusammensetzung fest, Wiecurs (A. 88, 358; 57, 247) verbessert 
die Methode der Dees List (A. 67, 362), Devine (A. 71, 348) und 
BertTHELot (A. 83, 106) ned seine Higenschaften. Auch hat man 
das Terpineol aus dem Terpinhydrat in Handen gehabt, doch war es 
noch mit Terpenen und Cineol verunreinigt. 

Besonders beschaftigt sich Berraenor (A. 88, 342) mit der Unter- 
suchung der verschiedenen Terpentinéle und stellt ihr verschiedenes Rotations- 
vermégen fest, auch findet er, da beim Erhitzen in zugeschmolzenen 
Roéhren auf 250—300° das Polarisationsvermégen abnimmt und ein anderer 
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isomerer Kohlenwasserstoff entsteht (i-Limonen). — Auch das Verhalten 
des Terpentinéls an der Luft wird studiert; man war der Meinung, daB 
es sich mit Ozon, und zwar am reichlichsten bei niedriger Temperatur, 
an einem erleuchteten, aber nicht von den Sonnenstrahlen direkt getrof- 
fenen Orte, mit Ozon belitie; das ozonisierte Terpentin6l entfirbe Indigo, 
verwandle schweflige Siure in Schwefelsiure, farbe Jodkaliumlésung so- 
gleich braun und entzieht dem Blesuporoxya einen ‘Teil des Sauerstofts 
usw. (ScHoENBEIN, J. pr. I, 52, 185 und 185; 58, 65; 54, 74; 66, 272; 
75, 80 und 98). 

Ferner wird mit der Ausfiihrung der Oxydationen des Terpentindls 
in dieser Periode begonnen (Bromeis, A. 37, 297; Rasournpry, A. 52, 391; 
Caruuior, “A. 64, 376 und Scunurpmr, A. 75, 101), Nitrobenzol orhalt 
Scurer (A. 114, 201), Auch Toluidin ne hierbei beobachtet (CHauTaRD, 
A. 88, 340). Im iibrigen werden bei der Oxydation mit Salpetersiure noch 
Kohlen-, Blau-, Essig-, Propion-, Butter-, Terephtal-, Toluyl-, Terebin- 
siure usw. erhalten. 

Uber die Umwandlung des Terpentinéls in andere Terpene ist zu er- 
wihnen, daB das Studium iiber den kiinstlichen Kampfer fortgesetzt wird, 
daB es aber noch nicht in dieser Periode gelingt, die Umwandlungen, die 
vom Pinen zum Pinenhydrochlorid usw. statthaben, klarzulegen. Ohne 
den Mechanismus der Reaktion zu durchschauen, fiihrte man das Ter- 
pentiné! in i-Limonen iiber, einmal, indem man es nach BrrrHELor in 
der Bombe erhitzte, alsdann, indem man das zweifach chlorwasserstoffsaure 
Terpentind! (Limonendichlorhydrat) durch Erhitzen usw. in einen isomeren 
Kohlenwasserstoff iiberfiihrte; selbstverstindlich waren diese Verbindungen 
nicht rein, sondern enthielten mehr oder weniger Terpinolen, Terpinen usw. 
Letztere Kohlenwasserstoffe hatte man auch in unreinem Zustande in dem 
sog. ,Tereben“ (Drviuun, A. 87, 176; 71, 348) in den Handen, welches 
sich beim Vermischen yon Terpentinél mit konz. Schwefelsiure, auch bei 
seiner Destillation mit P,O, bildet und welches sich sp&terhin als ein 
Gemenge von Cymol, Kampfen, Terpinen usw. erwies; auch Flufsiure, 
Fluorsilicium und Fluorbor lie} man auf Terpentinol einwirken (DEVILLE, 
BerRTHELOT, a. a. O.). 

Man hatte demnach in dieser Periode, bis 1857, eine ganze Anzahl 
neuer Derivate kennen gelernt und das Terpentinél in nahe Beziehung 
zu anderen chemischen Verbindungen gebracht, aber in der Erkenntnis 
der Anordnung der Atome im Molekiil war man gegen 1830 nicht weiter 
gekommen. 


1857—1872. 


Wiahrend in der vorigen Periode die Bestimmung der Dampfdichte des 
Terpentinols durch Dumas als ein sehr wichtiges Ergebnis anzusehen ist, 
diirfte im vorliegenden Zeitabschnitt einmal die Dberiheane des Terpentin- 
_éls in das feste Kampfen durch Berrurzor ein wichtiger Markstein sein 
(A. 110, 367); alsdann ist die Kinteilung der isomeren ‘Terpene von 
seiten Bertuetorts (C. r. 55 [1862], 496 und 544; Spl. II [1862/63], 226), 
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sowie Guapstongs (Soc. 17 [1864], 1 und 25 [1872], 1) von groBer Wich- 
tigkeit fiir die Chemie des Terpentinéls; schlieBlich sind es die Arbeiten 
Barpiers (C. r. 74 [1872], 194) und Opprnners (B. 5 [1872], 94), welche 
das Terpentinél in Cymol iiberfiihren und dadurch dieses Terpen in nahe 
Beziehung zur Benzolreihe bringen, die Kexutt Mitte der sechziger Jahre 
als besondere Klasse abgetrennt hatte. 


Im itbrigen wird die Chemie des Terpentinéls in diesem Zeitabschnitt 
nicht so mannigfaltig gefordert wie im vorigen; selbstverstindlich werden 
die einzelnen Derivate (vgl. diese) weiter studiert, auch gelingt es, in anderen 
itherischen Olen Terpene aufzufinden, welche mit dem Hauptbestandteil 
des Terpentinéls gleiche Eigenschaften zeigen (vgl. Vorkommen des Pinens). 
Die Konstitution des Terpentinéls, sowie der ttbrigen Terpene (der Aus- 
druck Terpen wird zuerst von KeKunh in seinem Lehrbuch der org. Chemie 
1866, Bd. II, 437 gebraucht) scheint man allgemein am Ende dieser Zeit 
als in naher Beziehung zur Benzolreihe stehend angesehen haben, so daf 
man in ihnen hydrierte Cymole erblickte. Nebenher sei erwahnt, da das 
Cymol im Jahre 1872 als p-Methylpropylbenzol erkannt, da® aber die 
Natur der Propyl-Gruppe noch nicht aufgeklirt war. Zur geschichtlichen 
Darstellung der Oxydationsreaktionen usw. ist es nétig, daB die einzelnen 
Derivate des Pinens von nun ab verglichen werden, um einen genaueren 
Uberblick zu erhalten; eime Wiederholung wiirde hier zu weit fihren. 


1872—1887. 


Wenn man zu Beginn dieser Periode im allgemeinen der Ansicht 
war, daB die Terpene, also auch das Terpentinél, hydrierte Cymole seien, 
so tauchten im Laufe dieser Periode doch Zweifel auf, ob nicht vielleicht 
aliphatische Verbindungen vorliegen. Letzterer Ansicht huldigten besonders 
Tinpen und Fuiawirzxy. Dieser UngewiBheit wurde durch die Unter- 
suchungen Britis ein Ende gemacht, als er im Jahre 1886 (A. 235, 66) 
die Molekularrefraktion des Pinens bestimmte und fand, da diesem 
Molekiil nur eine doppelte Bindung zukommt, daB also ein bicyklisches 
System vorliegen mu. Seit Dumas 1833 ist diese Beobachtung demnach 
der erste wichtige Schritt in der Erkenntnis der wahren Anordnung der 
Atome im Pinenmolekiil. — Die Einteilung der Terpene von BrrrHenor 
und GLADSTONE wurde in dieser Periode durch Rripan, ferner besonders 
durch ‘Truprn und Wariacn schirfer prazisiert. An der Hervorbringung 
charakteristischer neuer Derivate des Pinens ist diese Periode ebenso arm 
wie die vorige. Als sehr wertvolle Verbindung hat sich nur das von 
TrupEn entdeckte Bis-Nitrosochlorid (vgl. letzteres) erwiesen, ebenso das 
aus ihm gewonnene Nitrosopinen. — Unter den- Oxydationsprodukten 
kommt als neu hinzu die Terpenylsiiure (A. 208 [1881], 71), welche Frrria 
und Krarrr aus dem Terpentinél mit Bichromat und Schwefelsiiure er- 


hielten, und welche kurz vorher (A. 180, 71) von Hemprn und Frrric aus 
dem Terpin gewonnen worden war. 
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1887 bis zur Gegenwart. 


Wahrend im Jahre 1887 die Konstitution noch yon keinem Terpen 
erschlossen war, wihrend man nur wuBte, daB es bicyklisch einfach un- 
gesittigte und bicyklisch Zweifach ungesittigte Terpene gibt und man die 
olefinischen Terpene noch nicht kannte, brachte die letzte Periode in 
schneller Aufeinanderfolge Klarheit in diese Verhiltnisse. Die Aufstellung 
der neuen Kampferformel von seiten Breprs im Jahre 1893 iibte auch ~ 
ihre Riickwirkung auf die Konstitutionserkenntnis der Terpene aus. 
WacneR war es, welcher im Jahre 1894 (B. 27, 1651) die Isopropyl- 
gruppe an der Briickenbindung teilnehmen lie8 und die Formel des Tetro- 
ceansystem$ vorschlug. Die Oxydation mit Kaliumpermanganat ergab 
Tremann und SemMuer (B. 28, 1344) im Jahre 1895 die Pinonsiure, 
von welcher v. Barrer alsbald nachwies, daB sie eine Methylketosiure ist. 
Durch weiteren Abbau der Pinonsiure von seiten dieser Forscher gewann 
die Pinenformel Wacners ihre heute allgemein angenommene Giiltigkeit. 

Mit der Aufklirung der Konstitution des Pinens geht die Konstitutions- 
erschlieBung der Derivate dieses Kohlenwasserstoffs Hand in Hand. 
Wichtig war die Erkenntnis, daB das Pinen drei Gruppen von Derivaten 
gibt: 1. solche, welche noch den Tetroceantypus aufweisen; 2. solche, welche 
durch Sprengung des Vierrings und Bildung eines Fiinfrings zur Pento- 
ceangruppe (Kampfer-, Kampfenreihe) gehéren; 3. solche, welche unter 
Sprengung des Vierrings keinen neuen Ring bilden, sondern Abkémmlinge 
des monocyklischen Sechsrings der Limonenreihe sind; so wurden das 
Bis-Nitrosochlorid und das Nitrosopinen als zur ersten Gruppe gehérig 
erkannt, dagegen reihte man das Pinenhydrochlorid, das Pinendibromid 
unter die Kampferderivate, wihrend das Terpineol, das Terpinhydrat, das 
Limonen usw. sich als monocyklisch ergaben. 

Vielfach werden neue Derivate des Pinens, so das Pinol und seine 
Abkémmlinge, gewonnen und diese erfahren eine ausfiihrliche Bearbeitung 
— das Sobrerol wird in seiner Konstitution als ungesittigtes Glykol er- 
kannt usw. (vgl. alle Derivate des Pinens). Die Literatur der Oxydations- 
produkte, so der bereits erwihnten Pinonsadure und ihrer Abkémmlinge ist 
gewaltig angeschwollen. Wiahrend die Terebinsiure in ihrer Konstitution 
bereits in der vorigen Periode von Firrie und Frost (A. 226 [1884], 363) 
endgiltig erschlossen wurde, waren es Scuryver (Soc. 68 [1893], 1827) 
und Manna und Tremann (B. 29 [1896], 928), welche die Terpenylsiure 
erschépfend untersuchten. 

Der Zusammenhang des Pinens mit den anderen Terpenen und die 
verschiedenen Ubergiinge ineinander erfahren erst in dieser Periode ihre 
vollkommene Aufklirung, indem auch die Konstitution der anderen Terpene 
schnell hintereinander erschlossen wurde. Der ganze Mechanismus der 
Reaktionen in dieser bis dahin so wenig durchsichtigen Gruppe wurde 
klar erkannt. — Die Kenntnis yon dem Vorkommen des Pinens wurde 
in diesem Zeitabschnitt ganz gewaltig erweitert. Wahrend man friiher auf 
die Bildung des kiinstlichen Kampfers fiir seine Identifizierung im wesent- 
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lichen angewiesen war, wihrend in der vorigen Periode das charak- 
teristische Nitrosochlorid und das in dieser Beziehung noch besser zu 
verwertende Nitrosopinen TrnpENns hinzugekommen war, konnte WALLACH, 
von diesen Verbindungen ausgehend, durch Auffindung der Nitrolamine 
den Nachweis des Pinens noch schirfer gestalten. 
Wahrend wir die anderen Terpene vielfach synthetisch gewinnen 
kénnen, ist dies beim Pinen nur moglich, wenn wir vom Bis-Nitroso- 
’ chlorid ausgehen; letzteres kénnen wir aber auch nur aus Pinen dar- 
stellen. Eine weitergehende Synthese ist bisher beim Pinen nicht gelungen. 
Genau so wie das Bekanntsein des Terpentinéls bis in das Altertum 
zuriickreicht, haben wir auch seine Verwendung seit Jahrhunderten zu 
konstatieren. Seine Fahigkeit als Lésungsmittel fiir viele Stoffe zu dienen, 
diirfte es besonders in die Praxis eingefiihrt haben. So sehen wir, wie 
dieser Kohlenwasserstoff in der Malerei seit langer Zeit gebraucht wird, 
sei es zu Olfarbe, sei es zur Herstellung von Lacken und Firnissen. 
Wahrend diese Verwendungsart der Zeit nach alt ist, reicht der Gebrauch 
des Pinens als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung verschiedener 
chemischer Verbindungen in der chemischen Industrie nicht so weit 
zuriick. Wenn auch das Terpinhydrat tiber 100 Jahre bekannt ist, so 
kénnen wir die Verwendung seines Derivates Terpineol in der Parfiimerie 
doch erst ca. 30 Jahre zuriick verfolgen. Abhnliches gilt vom kiinstlichen 
Kampfer. Obwohl dieser Koérper bereits 1802 von Krnpt gewonnen war, 
wurde das Kampfen aus ihm erst von BrerraEeLot Ende der fiinfziger 
Jahre rein dargestellt; alsbald zeigte aber dieser Forscher, daf es méglich 
war, diesen Kohlenwasserstoff durch Oxydation mit Platinmohr in Kampfer 
iiberzufiihren; verbessert wurde diese Methode, als dieser Forscher und 
Ripan an Stelle des Platinmohrs Chromsiiure verwandten. Dieser Weg 
vom Kampfen zum Kampfer zu gelangen, war jedoch fiir die Technik 
nicht ausfiihrbar, da die Ausbeuten zu gering bzw. das Verfahren zu 
kostspielig waren. Erst als es gelang die Abspaltung der Salzsiure zu 
erleichtern und billiger zu gestalten, ist man imstande, vom Terpentind6l 
aus Kampfer im groBen herzustellen. 
Zu diesem Zwecke wird Pinenchlorhydrat durch Erhitzen 
a) mit alkoholischem, waBrigem oder gasformigem NH, (D.R.P.149791; 
C. 1904, I, 1042), 
b) mit Alkalien in wiiBriger Liésung unter Anwendung von Alkalisalzen 
hdherer Fettsiiuren, insbesondere von Seifen jeglicher Art als 
Liésungsmittel (D. R. P. 153924; C. 1904, II, 678), 
c) mit Basen der aliphatischen Reihe, insbesondere sekundiren, oder 
mit cyklischen Alkylenimiden (D. R. P. 154107; C. 1904, II, 965) 
in Kampfen ibergefiihrt. Dessen Umwandlung in Kampfer kann ge- 
schehen entweder 

@) direkt durch Oxydation mittels Platinmohr nach BrrraELor 
q oder mittels CrO,-Gemisch nach BrrraELor und Ripan, 
oder 

@) indirekt auf dem Umwege iiber das Isoborneol durch Oxydation 
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A) des Isoborneols 
1. mittels Ozon (D.R.P. 161306; C. 1905, II, 180); 
2. mittels Sauerstoff oder Luft mit oder ohne Benutzung von 
Kontaktsubstanzen (D.R.P. 161523; C. 1905, II, 419); 
3. mittels KMnO, (D.R.P. 157590; C. 1905, I, 309); 
4, mittels Chlor (Patent-Anm. Kl. 12° B. 87228 vom 20. Mai 
1904 und B. 37281 vom 27. Mai 1904 von Bourincer 
u. Sdhne); 
B) oder von Isoborneolestern (Acetat, Benzoat) mittels CrO,, 
HNO,, KMnO,, MnO, + H,SO, und Caroscher Siure; 
(DERSP 41587175 C.1905,. L841), 

Manhigfach ist auch sonst noch die Verwendung des Pinens im 
kleimen in der Praxis, ferner dient es als Ausgangsmaterial fiir die Dar- 
stellung einer grofen Anzahl von chemischen Priparaten (Kampfen, Iso- 
borneol usw.) 


Vgl. Tabelle Pinen S. 280 und 281. 





8) Semicyklische Terpene des Tetroceansystems. 


195. Nopinen C,,H,, = Dimethyl-2, 7, 7-Bicyklo-(1, 1, 3)-hepten-2(8), 
wenn Pinen C,,H,, = Dimethyl-2, 7, 7-Bicyklo-(1, 1, 3)-hepten-1 ist. 
CH 


HC | San 





CH, C-CH, | 


Hoi" slcH, 
Se 





sCH, 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Wahrend in der Kampfer- 
und Fenchonreihe, also im Pentoceansystem, die Pseudoterpene, die eine 
semicyklische Bindung nach dem Kern hin in Form einer Methylengruppe 
aufweisen (SemmuER, B. 38, 1458), das Ubergewicht haben, treten diese 
Pseudoterpene im Tetroceansystem etwas zuriick. Im Trioceantypus, wo 
wir wiederum einem Fiinfring begegnen, scheint das Sabinen, ein Pseudo- 
terpen, in der Natur verbreiteter zu sein, als die ringungesittigten Tan- 
acetene, die man bisher tiberhaupt nur synthetisch hergestellt hat. 

Das Nopinen diirfte sich in der Natur iiberall da finden, wo das 
Pinen vorkommt; der prozentische Gehalt der Ole an ersterem scheint sehr 
zu wechseln. Wir sind bisher nicht imstande, durch ein kristallisiertes 
Derivat das Nopinen, wie das Pinen durch oe Pinenhydrochlorid oder 
durch das Bis-Nitrosochlorid, abzuscheiden. Das Nopinen ist bisher nur in 
Terpentinélen nachgewiesen worden; es findet sich in dem franzdsischen zu 
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wenigen Prozenten; im amerikanischen diirfte es jedoch in gréBeren Mengen 
vorzukommen. Nach den Erfahrungen, die man bei anderen bicyklischen 
Pseudoterpenen gegeniiber den zugehérigen n-Terpenen gemacht hat, 
scheint der Siedepunkt des Nopinens héher zu liegen als der des Pinens, 
so daf man aus den Terpentinédlen durch fraktionierte Destillation an 
Nopinen reichere Praparate erhalten kann. 


Physik. Eig. des Nopinens. Das Nopinen diirfte zwischen 160 und 165° 
sieden, sein Volumgewicht wird bei 20° ungefahr 0,870 betragen und der 
Brechungsexponent 1,470 sein, so daB diese Daten sich jenen des Kampfens 
sehr niihern, nur liegt der Siedepunkt des Kampfens etwas niedriger. 
Das Nopinen diirfte itberhaupt als semicyklisches Terpen groBe Ahnlichkeit 
mit dem Kampfen haben; nur wird das ganze Gefiige des Systems nicht 
so stabil sein, da der Tetroceanring gegeniitber dem Pentoceanring un- 
bestandiger ist. 

Chem. Eig. des Nopinens. Angaben iiber Reduktionen des Nopinens 
liegen nicht vor; ebensowenig hat man bisher Halogene oder Halogen- 
wasserstoffsiuren auf das reine Nopinen einwirken lassen kénnen. 


Als Wasseranlagerungsprodukt mu8, wenn diese nur unter Ring- 
sprengung statthat, ein Pseudoterpineol mit semicyklischer doppelter 
Bindung von folgender Konstitution resultieren: 


CH 
H,C-~ | cx, 
CH,-C-CH, : 
OH 
HC CH, 
m 
CH, 


es muf dahingestellt bleiben, ob dieses Pseudoterpineol in gréBeren Mengen 
primar entsteht. 

Da die Wasseranlagerung gleichzeitig an die doppelte Bindung 
statthat, so entsteht aus diesem Pseudoterpen sekundir dasselbe Terpin- 
hydrat wie aus dem Orthopinen. — Bei den Oxydationsprodukten 
des Nopinens treten die Unterschiede zwischen ihm und dem n-Pinen 
schirfer hervor. Wie bei letzterem haben wir unter den Oxydations- 
produkten mehrere Reihen zu unterscheiden, einmal kann der Vierring 
gesprengt werden unter Anlagerung von zwei Hydroxylgruppen, so daB 
eine dem Sobrerol analoge Verbindung, das Nopinolhydrat und dessen 
Abkémmlinge, entstehen, oder aber der Vierring bleibt intakt und die 
doppelte Bindung wird angegriffen, so daB das Nopinenglykol und dessen 
Derivate gebildet werden. Schlieflich muB erwiihnt werden, daB ev. unter 
Sprengung des Vierrings, indem an die doppelte Bindung Wasser an- 
gelagert und dann wieder abgespalten wird, ein Fiinfring geschaffen 
werden kann, und wir nun durch weitere Oxydation zu Derivaten des 
Kampfers gelangen. 
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CHy CH, ve CH,—C-CH, == > CH,-C-CH, 
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COH) 
CH, oH, 
Borneol 


a CH 
H.C | NCH, HC | CH, 
CH—C-CH, — CH,-C-CH, : 
(OH)HC CH, GOH. | CH, 

Cc 

CH 


Von allen diesen Gruppen sind Derivate bekannt. 


Nopinolglykolreihe. Nopinolglykol 


CH 

H,C~ | CH, 

Cr sO CH,-C-CH, 
HOCK? 





CH, 
07) 
CH,(OH) 


Wacner und Suiawinskr (B. 82 [1899], 2082) gewinnen bei der 
Behandlung des Rohpinens mit unterchloriger Saure eine Anzahl Produkte, 
unter denen sich, nach der Behandlung mit Soda, ein Derivat durch gréBere 
Léslichkeit in Wasser auszeichnet. Prismen vom Smp. 126—127°, 
Zusammensetzung C,,H,,0,; der Essigester kristallisiert nicht, mit 
konz. Schwefelsiure entsteht bei dem Glykol eine ihnliche Rotfairbung 
wie beim Sobrerol. 


Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat werden weder Kssig-, 
noch Terpenylsiure gebildet, sondern Ameisensiure und sirupartige saure 
Produkte; mit Salpetersiure entsteht wahrscheinlich ein Gemenge von 
Terebin- und Terpenylsiure. Diese Reaktionen machen oben angegebene 
Konstitution wahrscheinlich. — Das Nopinol selbst ist bisher nicht isoliert 
worden. Ob es dem gewohnlichen Pinol beigemengt ist, miissen erst 


weitere Versuche entscheiden. 
18* 
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Nopinenglykolreihe. Nopinenglykol 

CH 

H,c-~ | cH, 

C507 = CH,-C-CH, ; 

HC 








GOH) 
GH,(OH) 


Es ist zweifellos, daB in den Derivaten, die man aus dem Rohpinen er- 
halt, viele Verbindungen sein werden, die vom Nopinen abstammen. So 
diirfte es sich auch mit dem Nopinenglykol verhalten. Bei der Oxydation 
des Rohpinens mit Kaliumpermanganat erhielt Wacner (B. 27, 2274) 
verschiedene Fraktionen indifferenter Verbindungen, aus denen sich auch 
Kristalle vom Smp. 76—78° abschieden; es ist mdglich, daf letztere nicht 
das Pinen-, sondern Nopinenglykol darstellen. 


Nopinaldehyd 
CH 
HC | CH, 
Cyl, Oe Rae 
HC< CH, 
pe ie 
CH 
CHO 


Genau so wie sich das Kampfenglykol leicht in den Kampfenilanaldehyd um- 
wandeln laBt, so diirfte auch beim Nopinenglykol eine &hnliche Umlagerung 
statthaben. — Ferner diirfte sich der Nopinaldehyd analog dem Kampfe- 
nilanaldehyd bei der Behandlung des Rohpinens mit Chromylchlorid 
bilden. Erarp (C. r. 116, 434; B. 1898, Ref. 232 und OC. 1893, I, 546, 
hat Chromylchlorid auf das Terebenten einwirken lassen; dabei erhilt er 
den Terebentenaldehyd vom Sdp. 205—208°, d = 0,96, welcher rechts dreht, 
einen Silberspiegel erzeugt, mit Phenylhydrazin reagiert und fuchsin- 
schweflige Siure violett firbt; ev. liegt in diesem Aldehyd ein Gemisch 
von Nopinaldehyd mit Nopinon vor. Vgl. ferner unter Pinen HenpERson 
und Suiry, Einwirkung von Chromylchlorid. 








Nopins&ure 
CH 
H,0-~ | cH, 
Chas ses CH,-C-CH, 
BO CH, 
con 
COOH 


Die Nopinsaure entspricht vollkommen der Oxykampfenilansiure (,Kam- 
pfenilsiure“ Wacners). Sie ist zuerst von v. BakryeR und VILLIGER 
gelegentlich der Oxydation des Rohpinens mit Kaliumpermanganat erhalten 
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(B. 29, 25) und aus ihrem schwerléslichen Natriumsalz isoliert worden; 
Smp. 125°. — Auch Tiemann und SemMuerr (B. 29, 532) erhielten die 
Saure aus dem schwerldslichen Natriumsalz. — Wagner und Errscut- 
Kowsky (B. 29, 881) erwahnen, dafi Mariuza eine Siure erhalten habe, 
die ein schwerlésliches Kalium- und Natriumsalz liefere. Die Siure 
selbst konnte nicht kristallisiert erhalten werden. Bei der Destillation 
im Vakuum spaltete sie CO, ab und gab ein Keton, welches seinerseits 
ein fliissiges Oxim lieferte. — v. Baryer und VuiuuicEr (B. 29, 1923) 
geben weitere Kigenschaften der Saure an; schwerléslich in Wasser, Smp. 
126—128°, ihr Natriumsalz bildet glinzende, rechteckige Blattchen, ihr 
Kupfersalz ist eine amorphe Fallung, die sich beim Kochen in blauweife 
Nadelchen yerwandelt. Mit HBr entsteht aus ihr eine gebromte ungesit- 
tigte Siure; mit PbO, und anderen Oxydationsmitteln wird Nopinon gebildet. 

Umwandlungsprodukte der Nopinsaure. Brom-Tetrahydro- 


cuminsiure 
CH 
#0 | CH, 
Ort, BrOs = CH,-C=CH,| 
H,C CH, 
CBr 


COOH 
v. Baryver und VintieEr (B. 29, 1925) lassen auf Nopinsiiure, die in wenig 
Hisessig gelést ist, eine Lésung von Eisessig-Bromwasserstoffsiure ein- 
wirken; Smp. 175° Ibr Bromatom lat sich. leicht durch Silberacetat 
eliminieren, wobei die 
oa-Dihydrocuminsaure 


CH 
Ht | cu, 
C40, = CH,—C=CH, 
HCL CH 
C 


COOH 
resultiert. Die 
6-Dihydrocuminsaure 


C 
HC ou, 
Cros = CH,-C-CH, 
Bross 

COOH 

entsteht, wenn man auf Nopinsiiure 25°/,ige Schwefelsiure einwirken labt 
(v.B. u. V., a.a.0.); Smp. 1830—138°, sublimiert ther 100°, ist im Vakuum 
unzersetzt destillierbar, Sdp.,, = 176°, durch KMn0, leicht oxydierbar. — 
Des besseren Verstiindnisses wegen habe ich zu diesen Sauren Konstitutions- 
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formeln hinzugefiigt. Weitere Versuche miissen deren Richtigkeit erharten; 
ygl. auch Scu. u. Co. (Scu. 1905, I, 37), welche zu etwas anderen Resultaten 
beziiglich der Schmelzpunkte wie v. B. und V. gelangen gelegentlich ihrer 
Untersuchung iiber den Alkohol im Gingergrasél, welcher einen Dihydro- 
cuminalkohol darstellt (Chem. Z. 28 [1904], 1143 und Scu. 1904, I, 52; 





1904, II, 41). — 
Cuminsiure C 
Ho | Sou 
Crh; = CH“ C-CH, 
Se 
COOH 


erhalten v. B. und V. (B. 29, 1927), indem sie Dihydrocuminsiure in viel 

10°/,iger Natronlauge lésen, eine Lisung von Ferricyankalium in grofem 
UberschuB (6 Mol.) hienecnen und 1 Stunde lang kochen; Smp. 116—118°. 
Sie wird in p-Oxyisopropylbenzoesiure vom Smp. 156,5° iibergefiihrt, da- 
neben bildet sich etwas Terephtalsiure. 


CH 
H,C-~ | CH, 
Che Ga Ok, 


Nopinon ©,H,,0 = 
HOM 
ee 

CO 





CH, 


Schon lingst hat man die Beobachtung gemacht, daB bei der Oxydation 
des Terpentinéls mit Kaliumpermanganat ein kampferihnlicher Geruch 
auftritt, aber erst v. BaryER und ViuuicER gelang es (B. 29, 1927), die 
Verbindung zu isolieren, von welcher er herriihrte. Nopinsiure wird mit 
PbO, oxydiert und dabei ein Dampfstrom hindurchgeleitet; gibt ein dliges 
Osta: Semicarbazon C,,H,,N,0, Smp. 188,5°. Diese Beobachtung, daB 
bei der Oxydation des Roteinen: eine Siure C,,H,,0, und wahrscheinlich 
das Keton C,H,,0 schon bei der direkten Einwirkung von KMnO, ent- 
stehen, ohne daf man ndotig hat die Saéure zu isolieren, wurde von 
WauuacH erginzend bewiesen (A. 318, 363). Durch die Oxydations- 
produkte des Rohpinens mit Kaliumpermanganat leitet er einen Dampf- 
strom, es geht ein hierbei unveraindertes Pinen und das Keton iiber. Frak- 
tioniert destilliert wurden zwei Fraktionen erhalten: 1. Sdp. 170—200°, 
2. Sdp. 200—215°. Semicarbazon hat Smp. 188°, welches durch 33°/,ige 
Schwefelsiure zerlegt wurde, das regenerierte Keton siedet bei 209—211°. 
Das Benzylidennopinon 


CH 
HG cH, 
Celia Oi eae 


BO yy 


O 





C—CHC,H, 
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gewinnt Wauuacu nach iiblicher Methode; Smp. 106°. — Eine weitere 
Darstellung des Nopinenketons wurde bereits oben erwihnt (WAGNER und 
Ertscuikowski, B. 29, 883). 

Die Homoterpenylsaure 


CH 
eC) cH 
CH O..= Cera 
H,C P00) 
COOH 


gewinnen v. Baryrer und Vitticer (B. 29, 1928), indem sie das Nopinen- 
keton zu konzentrierter Salpetersiure hinzuflieBen lassen; Smp. 100—103°. 

Vergleichen wir die chemischen Eigenschaften des Nopinens mit 
jenen anderer Terpene, so fillt die groBe Ahnlichkeit mit dem Kampfen 
auf; die Reaktionen des letzteren werden natiirlich durch den Tetro- 
ceantypus des Nopinens abgeindert. Auch mit dem bicyklischen Pseudo- 
fenchen hat das Nopinen viele Reaktionen gemeinsam, ebenso mit dem 
semicyklischen Sabinen, welches dem Trioceantypus angehért; vor allen 
Dingen zeichnen sich die Pseudoterpene dadurch aus, daB sie bei der 
Oxydation mit KMnO, ein um ein Koblenstoffatom armeres, gesiittigtes 
Keton ©,H,,0 liefern; der Fiinf-, Vier- oder Dreiring dieser Ketone ist 
mehr oder weniger bestindig und la8t sich namentlich “durch Halogen- 
wasserstoffsiuren in Kisessiglésung aufspalten. — Es ist nicht ausge- 
schlossen, daB die Bildung von Isobornylestern, aus denen sich Kampfen 
abscheiden lift, vielfach der Anwesenheit von Nopinen zuzuschreiben ist. 
Ringungesittigtes gewohnliches Pinen scheint nach dem Brrrramschen 
Acylierungsverfahren mit organischen Siuren bei Anwesenheit von wenig 
anorganischer Saéure sich hauptsichlich in Terpinylester umwandeln zu 
lassen; Nopinen kénnte bei dieser Reaktion ev. zur Kampfenreihe fiihren, 
so daB die Bildung von Isobornylestern aus Terpenfraktionen unter Um- 
stiinden nicht allein auf die Anwesenheit von Kampfen zuriickzufithren 
sein diirfte. 

Identifizierung des Nopinens. Die Isolierung des Nopinens 1a48t sich, 
wie oben angedeutet, sehr schwer durchfiihren, so daB wir zum Nachweis 
des Nopinens am besten die nach sorgfaltiger Fraktionierung erhaltenen An- 
teile vom Sdp. 160—168° verwenden. Man oxydiert mit Kaliumpermanganat 
in der Kalte und sucht die Nopinsiure, welche sich wegen ihrer leichten 
Oxydierbarkeit zu Nopinon als eine ¢-Oxysiure erwiesen hat, zu gewinnen; 
der Smp. 126—128°, die schwere Léslichkeit des Natriumsalzes, ihre 
Oxydationsfihigkeit zum Nopinon, welches das charakteristische Semi- 
carbazon vom Smp. 188° liefert, diirften geniigen, um die Anwesenheit 
von Nopinen festzustellen. 

Die Konstitution des Nopinens ergibt sich ebenfalls aus der Nopin- 
siure, aus welcher auch die Formel C,,H,, des Nopinens zu folgern ist. 
Der weitere Bau des Nopinenmolekiils ist zunichst aus der gesittigten 
Natur der Nopinsiure und des Nopinons zu folgern, wonach also ein 
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gesiittigtes bicyklisches Pseudoterpen vorliegen muB. Uber die Art der 
Briickenbindung geben die Uberfiihrung in die Dihydrocuminsaure, sowie 
die glatte Bildung der Homoterpenylsiure aus dem Nopinon AufschluB. 
Hiernach mu die Isopropylgruppe an der Ringbildung beteiligt sein, 
ebenso eins von den beiden der der CO-Gruppe im Nopinon benachbart 
stehenden gleichwertigen Kohlenstoffatome. Hieraus folgt eindeutig, daf 
dem Nopinen, analog dem Pinen, ein Vierring zukommt, so daf sich 
die von Waawer (B. 82, 2083) zuerst angedeutete Formel des Nopinens 
ergibt. 

Zur Geschichte des Nopinens ist zu bemerken, dafi es bis heute noch 
nicht gelungen ist, diesen Kohlenwasserstoff in reinem Zustande abzu- 
scheiden, daB man hingegen auf die Nopinsiure zuerst im Jahre 1896 
(v. Baryer und ViuuicEr, B. 29, 25), gestoBen ist. Die charakteristische 
Schwerléslichkeit des Natriumsalzes dieser Siure in Wasser und nament- 
lich in Laugen, sowie die Aboxydation der Siure zum Nopinon brachten die 
Nopinsiure alsbald in Beziehung zur @-Oxykampfenilansiure, so daf wir 
nunmehr von dieser Gruppe der Sauren, die ihre Existenz simtlich Pseudo- 
terpenen verdanken, eine ganze Anzahl kennen. Das weitere Studium 
der Nopinenderivate gehért ebenfalls dem letzten Jahrzehnt an. — 

Vel. Tabelle ,,Nopinen“ S. 283. 





Terpene der Trioceangruppe. 


Lassen wir an der Ringbildung im hydrierten Cymol sich die Iso- 
propylgruppe beteiligen und Kohlenstoffatom 8 bzw. 5, so kommen wir 
z. B. fiir ein Pseudoterpen zu folgender Formel: 
co 
= ee 
CH,-C-CH,| 


HC CH, 
ees 
. 


CH, 


H,C 


Diesem Terpen wiirden n-Terpene entsprechen, bei denen die doppelte 
Bindung im Ringe liegt. Einen derartigen Typus kénnen wir als Triocean- 
system bezeichnen. Es wiirde vollkommen dem Pentoceansystem (Kampfer, 
Kampfen, Fenchon, Fenchene) und dem Tetroceansystem (Pinen, Nopinen) 
entsprechen. Hs ist dies eine Konstitution, wie sie von SemmnEr (B. 33 
[1900], 1467) als méglich in Betracht gezogen, und wie sie auch spiiter 
von Konpaxow (Chem. Z. 26, 720; ©. 1902, II, 641) fiir den ganzen 
Tanacetontypus in Anspruch genommen worden ist. Wie beim Tanaceton 
auseinandergesetzt werden wird, sprechen gegen die Auffassung einer der- 
artigen ‘Tanacetongruppe unter anderem die physikalischen Daten. Die 
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bicyklisch ungesittigten Terpene, z. B. das Kampfen, die Fenchene, die 
Pinene, sind ausnahmslos spezifisch schwerer als die monocyklisch doppelt 
ungesattigten Terpene; so miBte obiger Trioceantypus ebenfalls zweifellos 
ein Volumgewicht haben, welches sehr nahe steht z. B. demjenigen 
des Kampfens und des Pinens; natiirlich muB man ringungesittigte und 
Pseudoterpene beider Gruppen miteinander vergleichen. Es scheint nun 
so, als ob dieser Trioceantypus, bei welchem die Isopropylgruppe an der 
Ringbildung teilnimmt, bisher in der Natur nicht konstatiert ist. 

Dagegen sind unter Bestandteilen der atherischen Ole sowohl sauer- 
stoffhaltige Verbindungen, als auch Terpene aufgefunden worden, welche 
ebenfalls bicyklisch sind und ‘einen Dreiring aufweisen, der aber zustande 
kommt, ohne da die Isopropylgruppe an der Briickenbindung teilhat. 
Es sind dies die Angehérigen der Tanacetonreihe. Uber die Konstitutions- 
erschlieBung vgl. wiederum Tanaceton und das gleich zu erérternde Sabinen. 
Die Unterschiede zwischen den verschiedenen Anschauungen ergeben sich 
aus folgenden Formeln: 





CH; CH, CH 
BE 
CH Hoe He erk 
é Tanaceton CH,—C-CH, 
H.C77 SCH: H,C co 
eae co ee 
ie | 
CH CH, 
cH fi CH 
CH BC ) cu, 
C Sabinen CH,—C-CH, 
/ | 
eae NCH, BAe CH, 
HOY cu, . 
"i 
CH, CH, 
(SEMMLER) (Konpakow) 


Legen wir fiir das Sabinen die von SzmmirrR angenommene Formel 
zugrunde, so haben wir es mit einem bicyklisch ungesiittigten Triocean- 
typus zu tun, aber er laBt sich nicht ganz mit dem Pentoceantypus 
(Kampfene, Fenchene) und dem Tetroceantypus (Pinen, Nopinen) vergleichen, 
da in ihm die Isopropylgruppe an der Briickenbindung nicht teilnimmt. 
So kommt es auch, da8 sowohl physikalische, wie chemische Unterschiede 
zwischen diesen bicyklischen Systemen vorhanden sind. — Ebenso wie 
beim Kampfen und den Fenchenen die semicyklischen Terpene mehr 
hervortreten, dagegen das ringungesittigte Bornylen und die ringungesiit- 
tigten Fenchene zuriicktreten, im Pentoceantypus das ringungesiittigte 
Pinen besonders vorkommt, :wir dagegen dem semicyklischen Nopinen 
seltener begegnen, so scheint im Trioceantypus das semicyklische Sabinen 
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besonders im Vordergrunde zu stehen. Die zugehérigen ringungesittigten 
Terpene, die eigentlichen Tanacetene (Thujene), sind mit Sicherheit in der 
Natur bisher nicht konstatiert worden; theoretisch sind verschiedene der- 
artige Terpene méglich. Synthetisch hat man einige davon erhalten 
(vgl. Tanaceton), so hat Tscuucarrr (B. 38 [1900], 3118) nach der Xan- 
thogensiuremethode aus dem Tanacetylalkohol derartige Kohlenwasser- 
stoffe gewonnen (vgl. auch Tscnucarrr, B. 34 [1901], 2279). Konpaxow 
und Sxworzow (J. pr. I, 67 [1903], 573) betonen, daB nach dieser Methode 
ein Gemenge erhalten wird (vgl. auch K. und Sx., J. pr. I, 69 [1904], 176 
und TscuucaEFF, B. 37 [1904], 1481). Aus allen diesen Mitteilungen geht 
jedoch hervor, da die auf diesem synthetischen Wege erhaltenen Thujene 
noch bicyklischer Natur sind, und daf sie ringungesittigte Terpene dar- 
stellen. Es sei hier nur erwihnt, da8 Tscuucarrr z. B. fand: Sdp. 151 
bis 152,5°, d,, = 0,8275, mp = 1,45042; schwach linksdrehend. Vergleichen 
wir diese Zahlen mit jenen der bereits abgehandelten bicyklischen Terpene, 
namentlich mit denen des ebenfalls ringungesattigten Pinens, so fallt das 
niedrige Volumgewicht und der niedrige Brechungsexponent sofort in die 
Augen, so daf schon daraus zu schlieBen ist, daB die Briickenbindung 
in den Thujenen ganz anderer Art sein muf, als im Pinen. 

Nach diesen Auseinandersetzungen kénnen wir die Terpene der 
Trioceangruppen in Bicyklo-heptene und Bicyklo-hexene einteilen. 'Terpene, 
die nach der Konpaxowschen Auffassung konstituiert sind, wiirden den 
Bicyklo-heptenen, jene nach der Auffassung Srmmumrs den Bicyklo-hexenen 
zugerechnet werden miissen. Es werden im folgenden die von S. an- 
genommenen Formeln zugrunde gelegt werden. 


T e der Trioceangruppe ee at Naa te ae Sg 
erpen StTupPe | tv. Bicyklo-(0, 1, 3)-hexene 


III. Bicyklo-(0,1,4)-heptene (Derivate der Carangruppe). 


Terpene dieser Gruppe kennt man bisher nicht; vom Caron, einem 
trimethylierten Bicyklo-(0, 1, 4)-heptanon (2) kann man das Oxim darstellen; 
jedoch ist es noch nicht gelungen, von diesem Oxim aus iiber das Amin 
zu einem zugehérigen bicyklischen Terpen zu kommen, wobei wir folgen- 
den Ubergang haben miiften: 
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Diese Carene — die Dihydrocarene sind identisch mit dem bisher 
ebenfalls unbekannten Caran C,,H,, —, denen das gesittigte Caran zu- 
grunde liegt, haben demnach eine analoge Struktur, wie sie von Konpakow 
fir die Tanacetene und das Sabinen angenommen wird. — Analog kénnen 
wir von einer Kampfan-, Isokampfan-, Fenchan-, Isofenchan-, Pinangruppe 
usw. sprechen. — 


IV. Bicyklo-(0,1,3)-hexene (Derivate der Tanacetangruppe). 


Nach der Auffassung des Tanacetons usw. von seiten SEMMLERS 
koénnen wir das Methyl(2)-isopropyl(5)-Bicyklo-(0, 1, 3)-hexan als Tanacetan 
bezeichnen, genau so wie wir das Methyl(1)-dimethyl(7, 7)-Bicyklo-(1, 2, 2)- 
heptan als Kampfan, das Methyl(2)-dimethyl(7, 7)-Bicyklo-(1, 1, 3)-heptan 
als Pinan, das Methyl(3)-dimethyl(7, 7)-Bicyklo-(0, 1,4)-heptan als Caran 
bezeichnen. 

CH, CH; 
Ee, 
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“a7 aos, 


HOW 


ie 
Tanacetan 


Vom Tanacetan kénnen sich verschiedene Tanacetene ableiten je nach 
Lage der doppelten Bindung; auch hier haben wir ungesittigt-cyklische 
Tanacetene und ein semicyklisches Tanaceten von Hause aus in Betracht 
zu ziehen. Hauptsachlich diirfte es sich bei den ringungesi&ttigten Tan- 
acetenen um solche handeln, die die doppelte Bindung im Fiinfring zu 
liegen haben, weniger um solche, bei denen sie im Dreiring liegt; jedoch 
sind bei weitem nicht alle ringunges&ttigten T'anacetene bekannt, auch 
sind sie, wie bereits erwihnt, in der Natur itberhaupt nicht aufgefunden 
worden, dagegen kennen wir das semicyklische Tanaceten, dem von 
SemMMLER der Trivialname Sabinen beigelegt wurde. 


«) Ringungesattigte Tanacetene. 


Von den ringungesittigten Tanacetenen diirften im wesentlichen bisher 
nur zwei dargestellt worden sein: 


CH, CH; CH, CH, 
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Diese Tanacetene kann man gewinnen, indem man nach T'scHUGAEFF 
(B. 33 [1900], 3118; B. 34 [1901], 2276; B. 37 [1904], 1481) von dem 
Tanacetylxanthogenat ausgeht und letzteres trocken erhitzt, oder aber 
nach demselben Forscher das Tanacetylamin erschépfend methyliert und 
nach der Methode von A. W. v. Hormann ebenfalls der trocknen Destil- 
lation unterwirft; schlieSlich lassen sich die bicyklischen ringungesittigten 
Tanacetene nach Konpaxow (Chem. Z. 26 [1902], 720; J. pr. II, 67 
[1903], 574; J. pr. II, 69, 176) von den Tanacetylhalogeniden aus ge- 
winnen usw. Alle diese Reaktionen, sowie die Kigenschaften des a- und 
6-Tanacetens werden ausfiihrlich in Bd. III unter Tanacetylalkohol er- 
értert; hier sei nur erwihnt, daB das «-Thujen nach Tscu. bei 151 
bis 152,5° siedet, dey, = 0,8263 und [e]p = — 8,23° zeigt, wihrend 
6-Thujen fei starker Abkihlung fest wird, bei 150—151° siedet und 
dw), = 0,8248 und [e]p = + 77,43° aufweist. 

Ob ev. nach der Darstellung von Konpaxkow und Sxworzow noch 
andere ringungesittigte T'anacetene entstehen, besonders aus ev. tertiiren 
Halogeniden, miissen weitere Untersuchungen zeigen. 


8) Semicyklisches Tanaceten C,)H,,. 


Es ist nur ein einziges semicyklisches Tanaceten und zwar das 
Methyl (2)-isopropyl(5)-Bicyklo-0, 1, 3-hexen1(7) denkbar; es wurde von 
SEMMLER im Sadebaumél aufgefunden und als Sabinen bezeichnet. 

GH. CH: 
Ze 
CH 
| 


C 
H, SW CHL | 
HCY CH, 
i 
| 
CH, 


196. Sabinen. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Wiahrend demnach die Klasse 
der ringungesattigten (Ortho)-Terpene des Trioceansystems in der Natur 
bisher nicht konstatiert werden konnte, findet sich ein semicyklisches, 
hierher gehériges Terpen im itherischen Ol des Sadebaums (Juniperus 
Sabina). AuBer dem Sabinol, dessen Acetat und anderen Estern, ferner 
Cadinen finden sich in geringer Menge auch Terpene in ihm. Dumas 
(A. 15 [1835], 159) richtete bereits sein Augenmerk auf diese mit dem 
Terpentinél isomeren Kohlenwasserstoffe, nach seinen Angaben kénnte man 
auf Pinen oder Kampfen schlieBen. Dumas isolierte eine Fraktion vom 
Sdp. 155—161°. Griwuine (Diss. StraBb. 1879, 27) gewann bei der Oxy- 
dation des um 161° siedenden Terpens Terebin- und Terephtalsiure, 
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Oxydationsprodukte, wie sie auch beim Pinen auftreten. Vgl. auch 
Levy (B. 18 [1885], 3206). Man mu8 jedoch bei diesen Untersuchungen 
im Auge behalten, daB das Sadebaumdl vielfach mit Terpentin6l verfalscht 
wird. Aus der jiingsten Zeit stammen Untersuchungen tber das Terpen 
des Sadebauméls von Fromm (B. 38 [1900], 1192), Szemmurr (B. 33 
[1900], 1463 und B. 85 [1902], 2046) und Konpaxow und Skworzow 
(J. pr. II, 69 [1904], 176). Nach den Mitteilungen von Fromm enthalt 
das Sabinaél ungefihr 25°/, Terpene. Nach wiederholter Fraktionierung 
erhielt F. schlieBlich ein bei 158° siedendes Produkt C,,H,,. Er sagt 
dariiber: ,,Eine Identifizierung des Terpens ist noch nicht gegliickt. Vor- 
laufige Versuche, ein Nitrosochlorid nach der Vorschrift von Wa.uacu 
(A. 245, 251 u. 258, 251) darzustellen, oder eine Hydratation nach BrErrram 
und Warpaum (J. pr. II, 49, 1) zu bewirken, hatten einstweilen nega- 
tiven Erfolg.“ 

Semmuer konstatierte im Sadebaumél ca. 30°/, Terpene, welche nach 
wiederholter Fraktionierung iiber Natrium besonders von 162—166° iiber- 
gingen; geringe Mengen destillierten auch schon vorher iiber. Dieses Terpen 
nannte S. ,Sabinen*. Die Abscheidung des Sabinens konnte bisher auf 
keinem anderen Wege als durch fraktionierte Destillation vorgenommen 
werden. — Uber das Vorkommen des Sabinens ist zu bemerken, daB es bis- 
her nur im Sabinaél konstatiert wurde; es ist jedoch nicht ausgeschlossen, 
daB dies Terpen verbreiteter ist, zumal in jenen Atherischen Olen, welche 
Ketone, Alkohole usw. enthalten, die denselben bicyklischen Typus auf- 
weisen, in denen sich also Tanaceton, Tanacetylalkohol, Sabinol, deren 
Ester usw. finden. 

Physik. Eig. des Sabinens. Die von SrmMLER angegebenen Daten 
beziehen sich auf Sabinen, welches durch wiederholte Fraktionierung iiber 
metallischem Natrium gewonnen worden war (B. 33, 1464): d,, = 0,840, 
Np = 1,466, Pol. + 63°, M.R. = 44,9, ber. fiir C,,H,,[ = 44,4. Aus diesen 
physikalischen Daten ergibt sich bereits, daf wir es wahrscheinlich mit 
einem bicyklisch ungesittigten Terpen zu tun haben, zumal wenn wir in 
Betracht ziehen, da8 Molekiile mit einem Dreiring eine etwas anormale 
Molekularrefraktion zeigen, insofern als gewdhnlich ein Plus von 0,5—0,7 
gefunden wird (vgl. Tanaceton). 

Chem. Eig. des Sabinens. Reduktionsversuche sind bisher mit dem 
Sabinen nicht vorgenommen worden. — Freies Halogen lieB Szummurr 
(B. 38, 1464) in einem indifferenten Lisungsmittel auf den Kohlenwasser- 
stoff einwirken, wobei glatt das Sabinendibromid C,,H,,Br, erhalten 
wurde; dlig, d= 1,50; es erweist sich gegen weiteren Bromzusatz gesittigt. 
— Halogenwasserstoffsiuren lassen Konpaxow und Sxworzow (J. pr. I, 
69, 176) mit Sabinen reagieren; sie fanden, da& das Sabinen, ebenso wie 
die ringungesattigten Tanacetene, trans-Terpinderivate gab, daB also der 
Dreiring aufgesprengt und Limonendichlorhydrat bzw. Limonen- 
dibromhydrat gebildet wurde. — 

Gegen Sauerstoff und dessen Derivate, zunichst gegen wasser- 
anlagernde Verbindungen verhalt sich das Sabinen analog wie andere 
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bicyklische Terpene, indem der Ring niedrigeren Grades aufgesprengt 
wird. Diese Aufspaltung kann nun so geschehen, daB wir zum hydrierten 
Cymoltypus gelangen, wobei demnach der Fiinfring zerstort wird, oder 
aber, da8 wir zum Isothujontypus (vgl. letzteren) kommen, indem also der 
Sechsring zerstért wird, wie aus folgenden Formeln ersichtlich ist: 


CH, CH, CH, CH, CH, CH, 
es Sa, ee 
CH CH CH 
| 
G 6 H,C 6 
HC CH, H,C-/ “CH, | Vex 
ka ee 
Bc. CH, -HOZ"_CH,”” , ( u. 
G re 
CH, CH, CH, 


Selbstverstiindlich finden bei der Einwirkung von Séiuren auf das Sabinen 
sofort weitere Invertierungen statt; aus diesem Grunde entstehen sehr 
komplizierte Gemenge, die bisher nicht getrennt werden konnten. 

Unter den Oxydationsmitteln wurde mit Erfolg bisher besonders 
Kaliumpermanganat angewendet, um Aufklarung tiber die Konstitution des 
Sabinens zu erhalten. Diese Oxydation ergab folgende Derivate. 

Sabinenglykol CH, CH, 

SZ 

CH 

| 

Cc 

H,C-/- SCH, 
/ ; 
HCY CH, 

C(OH) 

| 
CH,OH 


Nach Semmurr (B. 88, 1464) erhilt man dieses Glykol, wenn man das 
Sabinen in bekannter Weise unter guter Hiskiihlung mit Kaliumperman- 
ganat oxydiert, darauf fliichtige Produkte mit Wasserdampf abtreibt, vom 
Manganschlamm absaugt und das Filtrat bis auf ein geringes Volumen 
eindampft. Beim Ausziehen mit Ather gehen indifferente Verbindungen 
in letzteren, welche im Vakuum destilliert und schlieBlich aus Wasser 
umkristallisiert werden. Smp. 54°, Sdp.,, = 148—150°, d,, = 1,021, 
Np = 1,402, M.R. = 47,41, ber. 47,97, rechtsdrehend. 
Dihydrocuminalkohol 


C, ge OED, a 


CH, CH, 
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CH,OH 


Dieser Alkohol neben wenig Aldehyd wurde von Semmurr gewonnen, als 
er erwihntes Glykol mit verd. Sauren behandelte. Wie beim Kampfen- 
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glykol sollte man daraus ev. einen dem Kampfenilanaldehyd isomeren 
Aldehyd erwarten; aber wahrend das bicyklische Pentoceansystem bestandig 
ist, tritt bei dem Sabinenglykol viel eher eine Wasserabspaltung derartig 
ein, daB das Wasserstoffatom von einem benachbarten Kohlenstoffatom 
des Ringes hergenommen wird, wobei sich gleichzeitig der Dreiring auf- 
lost. Diese Reaktion geht so leicht vor sich, da eine Spur einer Saure 
geniigt, um beim Erwirmen sofort Triibung hervorzurufen. Athert man 
nunmehr aus usw., so erhalt man einen Dihydrocuminalkohol C,,H,,0, 
Sdp. ca. 242° d,,=0,9572, mp = 1,5018, M.R. = 46,80, C,H, OF = 46,76. 
Bei der Oxydation mit Chromsaure entsteht aus ihm neben Cuminalkohol 
der Cuminaldehyd; wahrscheinlich ist aber auch Dihydrocuminalkohol bei- 
gemengt. Es ist nicht ausgeschlossen, daB die doppelten Bindungen im 
Dihydrocuminalkohol teilweise anders liegen, als oben in der Formel an- 
gegeben wurde. 

Sabinensaure CH, OH, 

CH 

G 
H,C,/ CH, 
HC lon,” 

C(OH) 

COOH 


SemmuER (B. 33, 1465) erhielt diese Siure durch Oxydation des Sabinens 
mit KMnO, und Ansiuern der alkalisch-waBrigen Lésung nach dem Aus- 
uthern; das in Freiheit gesetzte Siuregemisch wurde ausgeiithert und der 
Riickstand des itherischen Auszuges mit Natronlauge angerieben, wobei 
sich ein schwerlésliches Natriumsalz abschied. Aus letzterem lieB sich 
die Sabinensiiure, Smp. 57°, in Freiheit setzen; sie bildet ein schwer- 
lésliches Kupfersalz und ist rechtsdrehend. Die Sabinensiure ist eine 
a-Oxysiure, die also beim Erwarmen mit PbO, Kohlensiure abspaltet. 

Cuminsdure C,,H,,0,. Sucht man die Sabinensiure im Vakuum 
zu destillieren, so findet Wasser- und zum Teil auch Wasserstoffabspaltung 
statt; es destilliert eme Siure vom Smp. 117—118° iiber, welche sich 
als identisch mit der Cuminsiure erwies. Bei dieser Reaktion muB dem- 
nach der Dreiring aufgesprengt, gleichzeitig aber unter Wasserstoft- 
abspaltung der Benzolkern aufgerichtet werden; aber auch Dihydrocumin- 
siure ist beigemengt. 

Sabinenketon CH, CH, 
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Nach Semmurr (B. 33, 1465 und B. 85, 2046) erhalt man dies Keton, 
wenn man Sabinen mit Kaliumpermanganat oxydiert und die Destillations- 
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flissigkeit mit Wasserdimpfen behandelt; letztere nehmen unveriinderte 
Kohlenwasserstoffe und ein Keton mit, welche sich durch fraktionierte 
Destillation trennen lassen. Dieses Keton riihrt her von der weiteren 
Oxydation der Sabinensiure C,,H,,0,, so daB man es aus letzterer in 
reinem Zustande durch Oxydation z. B. mit PbO, gewinnen kann; Sdp. 
212—213°, d= 0,945, np = 1,4629, M. R. = 40,26, ber. fiir ein Keton 
C,H,,0 = 39,51, wahrend sich fiir einen Alkohol C,H,,O/ = 40,42, be- 
rechnet; Pol. —18° Sabinen, Sabinenglykol und Sabinensiure dagegen 
sind rechtsdrehend. Semicarbazon C,,H,,N,O = C,H,,: NNHCONH,, 
Smp. 185—137°, der demnach auffallend niedrig hegt. Vergleichen wir 
das Volumgewicht des Sabinenketons mit demjenigen des Tanacetons, so 
ist es bedeutend hodher, als es das Fehlen der Methylgruppe vermuten 
lassen sollte. Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, daf eine teilweise 
Enolisierung des Sabinenketons statthat, worauf auch die Molekular- 
refraktion hindeutet, die vielleicht durch den der CO-Gruppe benachbarten 
Dreiring geférdert wird; jedoch kennen wir anderseits auch den EinfluB der 
Methylgruppe auf das Volumgewicht in einem derartigen Falle zu wenig. 

Sabinenalkohol CH, CH, 

Se 

CH 

6 
H,C-7/ “CH; 
HO ox, 

CH(OH) 
Reduziert man das Sabinenketon nach Szemmurr (B. 35, 2049) in der 
iiblichen Weise mittels Natrium und Alkohol, so erhalt man ein Reduktions- 
produkt, welches niedriger siedet, Sdp. 198—203°, np = 1,4702, d =0,9344, 
M. R. = 42,4; auBer dem Alkohol C,H,,O scheint auch noch C,H,.O zu 
entstehen, so daB der Dreiring bei der Reduktion teilweise reduziert wire. 
Auffallend erscheint der niedrige Siedepunkt gegeniiber dem des Sabinen- 
ketons, so da8 auch dieser Umstand fiir die Knolisierung des letzteren 
sprechen wiirde. , 

Sabinenkohlenwasserstoff C,H,,. Behandelt man das Semi- 
carbazon des Sabinenketons (SemMLER, B. 35, 2047) mit verd. Schwefel- 
siure, um das Keton zu regenerieren, so erhilt man auffallenderweise 
dieses nicht zuriick, sondern es entsteht ein Kohlenwasserstoff C,H, ,, 
Sdp. 165—166°, d,, = 0,839, mp = 1,4732, M.R. = 40,9, fiir C,H,,|* be- 
rechnet sich 40,6. Bei der Zerlegung des Semicarbazons werden zwei 
Molekiile Wasser angelagert; findet die Anlagerung normal statt, so gehen 
die beiden Hydroxylgruppen an das Kohlenstoffatom und regenerieren 
das Keton, die beiden Wasserstoffatome hingegen gehen an Stickstoff und 
regenerieren das Semicarbazid. Im vorliegenden Falle hat sich nun eine 
Hydroxylgruppe normal an das Kohlenstoffatom gelagert, waihrend die 
Hydroxylgruppe des zweiten Molekiils Wasser an den Stickstoff und das 
Wasserstoffatom an das Kohlenstoffatom des Kerns gegangen sein mub; 
primar ist demnach folgender Alkohol entstanden: 
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dieser Alkohol spaltet Wasser ab, wobei gleichzeitig der Dreiring aufgeht 
und eine zweite doppelte Bindung geschaffen wird, wie die Molekular- 
refraktion des Kohlenwasserstofts zeigt. Die Ringsprengung kann nun wieder 
in der Weise vor sich gegangen sein, daB ein niederes Homologes des 
Limonens (also ein hydriertes Isopropylbenzol) entsteht, oder aber der 
Dreiring spaltet sich in der Weise auf, daB der Fiimfring erhalten bleibt, 
daB wir uns also in der Isothujonreihe befinden. Vorwiegend ist wahr- 
scheinlich letzteres der Fall. 


g-Tanacetondicarbonsiure 
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SemMueER (B. 35, 2046) konstatierte, da8 das Sabinenketon gegen Oxyda- 
tionsmittel ziemlich bestindig ist, daB es aber auffallend leicht durch 
alkalische Bromlésung aufgespalten wird; hierbei entsteht quantitativ eine 
Siure C,H,,0,, die sich als vollkommen identisch mit der @-Tanaceton- 
dicarbonsiure dieses Forschers erwies. — Auch mit salpetriger Siure 
reagiert das Sabinen (SEmMLER, B. 34 [1901], 718), wobei man in quan- 
titativer Ausbeute ein Ol erhilt, welches jedoch nicht zum Kristallisieren 
gebracht werden konnte; es scheint ebenso zersetzlich zu sein wie das 
Kampfennitrit. 


Physiol. Eig. des Sabinens. Das Sabinen erinnert in seinem Geruch 
etwas an Pinen, wenn es auch deutlich davon zu unterscheiden ist. — 
Das Verhalten des Sabinens im Tierkérper wurde von Hri~pEBRANDT 
(Ar. exp. Path. und Pharm. 45, 150; C. 1901, I, 53) und von Fromm und 
Hinpesranpr (Z. fiir physiol. Chem. 88, 579; C. 1901, II, 1273) studiert. 
Es wurde gefunden, da8 bei der Verfiitterung von Sabinen an Kaninchen 
sich das Sabinen in eine Sabinenolglukuronsdure umwandelt; diese 
kristallisiert nicht, liefert bei der Spaltung Cymol und bei der Oxydation 
neben gerimgen Mengen einer bei 220° schmelzenden, in Wasser leicht 
léslichen Sa&ure, eine in Wasser unlésliche, in A. ll. Saure, die bei 
320° noch nicht schmilzt und entweder eine zweibasische Saure 
C,H,O, bzw. C,H,O,, oder ‘eine dreibasische Saure O,,H,O, bzw. 
C,,H,,O, darstellt. 
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Identifizierung des Sabinens. Zum Nachweis des Sabinens verfihrt 
man wiederum am besten so, daf man das Sabinen zuniichst durch frak- 
tionierte Destillation abscheidet und es alsdann iiber metallischem Natrium 
zu reinigen sucht. Es kommen besonders die zwischen 158—166° sieden- 
den Anteile der atherischen Ole in Betracht. Nach geniigend oft wieder- 
holter Fraktionierung wérden die physikalischen Daten bestimmt; das 
niedrige Volumgewicht (0,84) unterscheidet bei diesem Siedepunkt das 
Sabinen von allen anderen ihnlich siedenden Terpenen. Kampfen und 
Pinen, die ev. vorliegen kénnen, haben ein héheres Volumgewicht (0,87 
bzw. 0,858). Hinzukommt, daf der Brechungsexponent des Sabinens eben- 
falls ziemlich niedrig ist. Zur Identifizierung auf chemischem Wege ist 
zu bemerken, daB wir kein charakteristisches Halogen- bzw. Halogenwasser- 
stoffadditi¢hsprodukt des Sabinens besitzen, auch ein besonderes Wasser- 
anlagerungsprodukt ist nicht bekannt. Salpetrige Saure und Nitrosylchlorid 
addieren sich wohl, aber auch mit diesen Reagentien konnten bisher keine 
festen charakteristischen Derivate gewonnen werden. 

Von allen Derivaten des Sabinens werden daher am besten die Oxy- 
dationsprodukte zur Identifizierung herangezogen. Das Sabinenglykol 
C,,H,,0, vom Smp. 54° seine Uberfithrbarkeit in Dihydrocuminalkohol 
usw., ferner das Sabinenketon C,H,,0, welches ein Semicarbazon vom 
Smp. 185—137° liefert, schlieBlich die Oxydation des Sabinenketons mittels 
alkalischer Bromlésung zur Tanacetondicarbonsiure vom Smp. 142—143° 
geben uns geniigende Mittel an die Hand, die Anwesenheit des Sabinens 
mit aller Schiarfe festzustellen. 

Konstitution des Sabinens. Die Bruttoformel des Sabinens C,,H,, 
steht auBer allem Zweifel, wie schon die Analyse des kristallisierten 
Sabinenglykols ergibt. Die Frage, ob ein bicyklisches oder monocyklisches 
System im Sabinen vorliegt, wird durch die Molekularrefraktion zu- 
gunsten des ersteren entschieden. Aber auch das chemische Verhalten 
laBt keinen Zweifel dariiber, dab wir ein bicyklisches System vor uns 
haben, da sich durch Oxydation mit Kaliumpermanganat ein gesittigtes 
Molekiil C,H,,O ergibt. Hieraus folgt aber gleichzeitig, dah Sabinen ein 
Pseudoterpen sein muB, da also eine Methylengruppe mit doppelter 
Bindung an den Kern gebunden ist. ji 

Fir die Natur des bicyklischen Systems haben wir in der Uber- 
fihrung dieses Sabinenketons in Tanacetondicarbonsaiure einen weiteren 
Anhalt: es muB danach im Sabinenketon, wie auch im Sabinen selbst, 
derselbe Ring vorhanden sein, wie in der Tanacetondicarbonsiure; fiir 
letztere kénnen wir nach SemmMiEeR und Konpaxow folgende beiden 
Formeln in Betracht ziehen (vgl. Tanaceton): 
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Nach der Konpakowschen Formel hitten wir es mit einer substituierten 
Adipinsiure, nach Spmmier dagegen mit einer Glutarsaure zu tun. Die 
leichte Bildung eines Anhydrids aus der Tanacetondicarbonsiure spricht 
fir letztere. Auch miiBte nach der Konpaxowschen Auffassung bei 
Oxydation der Dicarbonsiure mit Kaliumpermanganat Caronsiure ent- 
stehen, welche aber bisher nicht erhalten werden konnte. Ferner sollte 
die Tanacetonketocarbonsiure mit der Konpaxowschen Formel sich leicht 
ohne Sprengung des Dreirings destillieren lassen, und bei der Oxydation 
dieser Siure miiBte Essigsiiure entstehen, aber die Methylketosaure ist 
iuBerst bestiindig gegen Oxydationsmittel und bildet keine Essigsdure. 
Nehmen wir demnach fir die Tanacetondicarbonsiure die SrmmLErsche 
Formel an, so kann dem Sabinenketon nur eindeutig die fiir dieses Molektil 
oben angegebene Formel zukommen, und schlieSlich kann fiir das Sabinen 
selbst alsdann ebenfalls nur die eingangs angegebene Formel in Frage 
kommen. 

Vergleich zwischen den Gliedern der Tanaceton- und Caron- 
reihe. Nach obigen Erérterungen gehért das Sabinen zu derselben Gruppe, 
zu welcher wir das Tanaceton (Thujon) und Sabinol rechnen miissen. Alle 
diese Molekiile enthalten ein bicyklisches System, welches durch Kom- 
bination eines Dreirings mit einem Fiinfring entstanden gedacht werden 
kann. Diese ganze Gruppe unterscheidet sich scharf von einer anderen 
Gruppe bicyklischer Molekiile, nimlich von der Carongruppe, welche eine 
ahnliche Konstitution besitzt, wie sie Konpaxow fiir erwihnte Tanaceton- 
reihe in Anspruch nimmt, d.h. es ist in der Carongruppe die Isopropyl- 
eruppe, also Kohlenstoffatom 8, an der Ringbildung beteiligt, so daB dem- 
nach die Carongruppe in naherer Beziehung zur Tetroceanreihe des Pinens 
und zur Pentoceanreihe des Kampfers usw. steht, als die Tanacetonreihe. 
Diese engere Zusammengehorigkeit pragt sich auch sehr scharf in den 
physikalischen Konstanten aus. Wahrend dem Caron ein Volumgewicht 
you 0,9567 zukommt, weist das Tanaceton ein solches von 0,916 auf; der 
Siedepunkt des ersteren liegt bei ca. 210°, wahrend das letztere bei 
ca, 202° siedet. Die Terpene, welche direkt zum Caron gehéren, sind 
bisher nicht bekannt; ihnen mite ein abnliches Volumgewicht zukommen 
wie dem Pinen bzw. dem Kampfen, je nachdem ein ringungesittigtes oder 
ein Pseudoterpen vorliegt, also ein solches von ca. 0,85—0,870, wihrend 
die Tanacetene und das Sabinen ein solches von ca. 0,825—0,84 auf- 
weisen. — Wir erkennen auch hier, wie sich die verschiedenen Konstitutions- 
verhiltnisse in den verschiedenen physikalischen Konstanten scharf aus- 
pragen und die Zusammengehérigkeit der einzelnen Kohlenwasserstoffe zu 
ihren Alkoholen bzw. Ketonen sich nicht nur aus den chemischen, sondern 
auch aus den physikalischen Erscheinungen hiufig sehr gut herleiten laBt. 
Vgl. hieritber besonders auch die Ketone bzw. Alkohole der einzelnen Gruppen. 

Geschichte des Sabinens. Wahrend wir das Keton und den Alkohol 
(Tanaceton, Tanacetylalkohol), mit denen das Sabinen eine natiirliche 
.Gruppe bildet, seit langerer Zeit kennen, ist das Sabinen als besonderes 
Terpen erst 1900 von SemmuiER erkannt worden. Da8 das Sadebaumél 
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. Terpene enthalt, war, wie oben erwihnt, bereits von Dumas erwihnt. In 
einem anderen atherischen Ol ist das Sabinen bisher nicht aufgefunden. 
Die physikalischen Daten, sowie die chemischen Reaktionen des Sabinens 
finden wir ebenfalls ausschlieBlich in den erwaihnten Arbeiten SrmMumrrs. 
Die Uberfiihrbarkeit des Sabinens in Derivate des Limonentypus konnte 
Konpaxow (J. pr. Il, 69, 176) im Jahre 1904 dartun, eine Reaktion, 
welche wegen der vielen dabei méglichen Invertierungen wenig durchsichtig 
ist. Die chemische Konstitution des Kohlenwasserstoffs wurde aufgeklart, 
als das Sabinenketon im Jahre 1902 (B. 35, 2046) durch Semmuer glatt 
in Tanacetondicarbonsiure itibergefiihrt wurde. Durch das Sabinen wurde 
demnach die Tanacetongruppe der T'rioceanreihe veryollstiindigt; anderseits 
gehért die Erforschung des Sabinens eng mit jener des Tanacetons und 
Sabinols Yusammen, welche ebenfalls im wesentlichen, wenn auch etwas 
friiher als jene des Sabinens, in den letzten fiinfzehn Jahren stattgefunden 
hat, wihrend das Sabinen erst in den letzten fiinf Jahren seine wissen- 
schaftliche Bearbeitung erfuhr. 

Inwieweit das Sabinen bei der Verwendung des Sadebaumédls fiir 
dessen Wirkung in Frage kommt, la8t sich vorliufig nicht mit Bestimmt- 
heit entscheiden. Es ist jedoch zweifellos, da die eigentiimliche An- 
ordnung der Atome im Sabinenmolekiil, ebenso wie im T'anaceton und 
Sabinol, bei seiner Kinwirkung auf den Organismus analoge Erscheinungen 
hervorrufen wird wie diese Molekiile. Weitere Versuche miissen dariiber 
entscheiden. — Im iibrigen dient das Sabinen bisher nur als Ausgangs- 
material fiir rein wissenschaftliche Verbindungen. 

Vgl. Tabelle Sabinen S. 296. 





B. Monocyklische Terpene (zwei doppelte Bindungen). 


Unter den Bestandteilen der therischen Ole, welche Kohlenwasser- 
stoffe sind, die Bruttoformel C,,H,, aufweisen und Terpene genannt werden, 
haben wir bisher solche kennen gelernt, welche zur aliphatischen Reihe 
gehoren (Myrcen usw.), anderseits cyklische Repraisentanten, welche einfach 
ungesattigt waren und demnach bicyklische Systeme aufweisen mubBten. 
Zu letzteren gehérten das Kampfen, Bornylen, die Fenchene usw. (Pento- 
ceansystem), ferner das Pinen und Nopinen (Tetroceansystem), schlieBlich 
das Sabinen (Trioceansystem). Alle diese Terpene gehéren im einzelnen 
zu Gruppen, welche jede fiir sich auch sauerstoffhaltige Reprisentanten, 
wie Ketone, Alkohole und deren Derivate, wie z. B. Amine, aufweist. Ich 
erinnere z. B. an das Bornylen, welches auch mit dem Borneol, dem 
Bornylamin, dem Kampfer, dem Pinenchlorhydrat usw. nahe verwandt 
ist; es seien ferner erwahnt die Fenchene, zu denen zum Teil ev. das 
Fenchon, der Isofenchylalkohol usw. gehéren; das Pinen und Nopinen 
ihrerseits gehéren mit dem Pinokampfon usw. eng zusammen; schlief- 
lich bilden eine natiirliche Gruppe einmal das Caron, das Carylamin und 
die bisher unbekannten Terpene dieses Trioceantypus, alsdann ebenso das 
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Tanaceton, das Sabinol, das Sabinen usw. eine natiirliche Trioceangruppe. 
— Wir erkennen, da iiberall bei diesen bicyklischen Verbindungen einer 
Gruppe Ketone, Alkohole, Kohlenwasserstoffe usw. mehr oder weniger eng 
zusammengehdren und eben diese Gruppe bilden. 

Analogen Verhaltnissen begegnen wir nun bei den Terpenen, welche 
nicht bicyklisch einfach-ingesattigt, sondern monocyklisch zweifach unge- 
sattigt sind. Zunichst miissen sie derivieren von Alkoholen, welche bereits 
eine doppelte Bindung enthalten, ebenso wie sich die bicyklischen einfach 
ungesittigten Terpene von den zugehérigen gesittigten Alkoholen ableiten, 
indem die Hydroxylgruppe mit einem an ein benachbartes Kohlenstoffatom 
gebundenen Wasserstoffatom austritt. Se kénnen wir uns denken, da’ 
aus dem gesittigten Borneol das ungesittigte Bornylen gebildet wird. 
Auch deff zweifach ungesittigten monocyklischen Terpenen miissen der- 
artige Alkohole zugrunde liegen. Da dem Kohlenstoffatom, welches die 
Hydroxylgruppe trigt, mehrere mit Wasserstoff beladene Kohlenstoffatome 
benachbart stehen kénnen, so kénnen bei der Wasserabspaltung aus 
diesem Alkohol auch verschiedene Terpene gebildet werden, so dab z. B. 
aus dem Terpineol Limonen und auch Terpinolen entstehen kann. Aber 
auch Ketone, Amine usw. stehen in naher verwandtschaftlicher Beziehung 
zu den einzelnen Terpenen, indem wir sie zum Teil als Oxydationsprodukte 
der soeben besprochenen Terpene ansehen kiénnen. Ich erinnere an das 
Dihydrocarvon, welches aus dem Dihydrocarveol entsteht; letzteres mub 
bei der Wasserabspaltung primar unter anderem Limonen liefern. 

Kurzum, jedes monocyklische ungesittigte Terpen liBt sich mit 
andern Molekiilen, namentlich sauerstoffhaltigen, zu einer naher ver- 
wandten Gruppe vereinigen, wenn auch hier die Uberginge der einen 
Gruppe in die andere haufig sind und sich tiber die Zugehérigkeit eines 
Alkohols oder Ketons zu dem einen oder anderen Terpen streiten JaBt. 
Diese Verhiltnisse werden bei den einzelnen Terpenen, Terpenalkoholen 
und Ketonen ausfithrlich erértert werden. 

Die monocyklischen zweifach ungesattigten Terpene, wie sie als Be- 
standteile der Atherischen Ole vorkommen, lassen sich zuniichst in zwei 
groBe Gruppen trennen, von denen sich die eine vom p-Cymol, die andere 
vom m-Cymol ableiten liBt. —- Ubergangen darf nicht werden, da8 sich 
nicht nur theoretisch Terpene von Sechsringen, sondern auch von Beneath 
ableiten lassen, daB unter den Sechsringen nicht nur hydrierte Orthos 
cymole, sondern auch Tetramethylbenzole sein kénnen. So leitet sich vom 
Isothujon ein Isothujen C,,H,, ab, dem zweifellos ein Fiinfring zukommt, 
auch hydrierte Orthocymole sind synthetisch erhalten worden, schlieBlich 
diirften sich Tetramethylbenzole bei dem Ubergang der aliphatischen 
Geraniolreihe usw. bilden. Aber alle diese Verbindungen haben zunichst 
wenig Interesse, sondern sie sollen ausftihrlich bei ihren Muttersubstanzen 
und hier nur in systematischer Beziehung Hrérterung finden. Von Wichtig- 
keit ist fiir uns, da wir die in der Natur vorkommenden hierher gehérigen 
Terpene einreihen kénnen in die hydrierte p-Cymol- und_hydrierte 
m-Cymolreihe. 
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I. Monocyklische Terpene mit einem Sechsring. 


1. Terpene der p-Cymolreihe. 


Von der groBen Gruppe der bicyklischen Terpene aus, in der wir, 
wie erwihnt, hauptsichlich drei Unterabteilungen unterscheiden konnten, 
kénnen wir mehr oder weniger leicht zu den monocyklischen doppelt 
ungesiittigten Terpenen, und zwar sowohl zur p-, als auch zur m-Cymol- 
reihe gelangen. Das Kampfen miissen wir ev. zu diesem Zweck zundchst 
iiber das Borneol in Bornyljodid, das letztere mit Silberacetat in den 
Ester des Terpineols tiberfithren, von letzterem gelangen wir zum Limonen 
(Waener und Brickner, B. 82 [1899], 2302) Auch kénnen wir vom 
Pinenchlorhydrat, also von dem dem Borneol entsprechenden Chlorid, 
durch Anlagerung von Salzsiure ev. zum Limonendichlorhydrat gelangen 
(vgl. Borneol). Auch soll nicht der Ubergang vom sog. F enctiplelloatt 
zum Carvestrendichlorhydrat, wie ihn Konpakow Piao rt hat (vgl. 
Fenchen), tibergangen werden. Diese Ubergiinge von dem bicyklischen 
Pentoceansystem zu den monocyklischen, doppelt ungesittigten Terpenen 
sind verhaltnismiBig schwierig; viel leichter laBt sich Pinen — schon 
durch Erhitzen — in Limonen umwandeln; ebenso leicht wie dieser 
Tetroceantypus li8t sich das Sabinen (zum Trioceansystem gehdrig) in das 
Limonendibromhydrat iiberfithren. Umgekehrt ist die Umwandlung mono- 
cyklischer Terpene in bicyklische bisher nicht ausgefiihrt worden, so daB 
auch in der Pflanze die bicyklischen Terpene das Ausgangsmaterial fiir 
die monocyklischen vielfach sein diirften. 

Zu den Terpenen mit zwei doppelten Bindungen, die sich vom 
p-Cymol ableiten, gehéren das Limonen, Terpinen und Phellandren; vom 
Limonen kommt man leicht zum Terpinolen; letzteres ist jedoch bisher 
nicht in der Natur angetroffen worden. Zu den Terpenen, welche das 
m-Cymol als Muttersubstanz besitzen, gehért das Sylvestren und das auf 
synthetischem Wege gewonnene Carvestren. 

Legen wir das p-Methylisopropylbenzol (p-Cymol) zugrunde, so kénnen 
wir theoretisch von diesem Molekiil 14 mégliche Terpene ableiten, die 
simtlich mitemander isomer sind; zuniichst existieren der Theorie nach 
fimt Dihydrocymole, welche die Methyl- und Isopropylgruppe intakt haben; 
das sind folgende — wir stehen davon ab, anzunehmen, da Terpene vor- 
kommen, welche die beiden doppelten Bindungen an ei und dasselbe 
icstienatoflatomn gebunden aufweisen: 
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Alsdann wiirden, wenn ein Pseudoterpen mit der doppelten Bindung nach 
der Methylengruppe hin vorliegt, vier Kohlenwasserstoffe C,,H,, existieren: 
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Geht die,semicyklische doppelte Bindung nach der Isopropylgruppe hin, 
so sind fiir diesen Fall drei Méglichkeiten in Betracht zu ziehen, von 
denen sich die eine mit VIII deckt, die anderen beiden folgendermafen 
konstituiert sind: 
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SchlieBlich gibt es noch, wenn eine [sopropenylgruppe vorliegt, vier Még- 
lichkeiten, von denen sich ein Terpen mit IX deckt, den anderen dreien 
folgende Konstitutionen zukommen: 
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Diese vierzehn hydrierten Cymole kommen in der Natur nicht vor, ja sind 
nicht einmal simtlich bisher synthetisch dargestellt bzw. isoliert worden. 
Nur die ersten fiinf Konfigurationen kénnen wir als wahre Dihydrocymole 
auffassen, wihrend wir die tibrigen als uneigentliche Dihydrocymole an- 
sehen miissen. Als Bestandteile atherischer Ole finden sich von den 
wahren Dihydrocymolen das Phellandren mit der Formel III (auch 
n-Phellandren bzw. e-Phellandren genannt); dem Terpinen kommt viel- 
leicht Formel I, II bzw. V zu, wiirde also ev. chinonartige, doppelte 
Bindungen aufweisen; das Terpen von der Formel I ist bisher nicht ge- 
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wonnen worden, auch nicht jenes von der Formel IV; beide mii®ten dem 
Phellandren in genannter Beziehung Ahnlich sein. Von den uneigent- 
lichen neun Dihydrocymolen sind die vier Pseudoterpene mit der semi- 
cyklischen doppelten Bindung nach der Methylengruppe hin bisher noch 
nicht bekannt, dagegen kommt von den beiden semicyklischen Terpenen 
X und XI dem Terpinolen die letztere Konfiguration zu, waihrend X 
unbekannt ist. SchlieBlich kommt XIV in der Natur als Limonen vor, 
wahrend ev. XII in letzter Zeit synthetisch von PrrKrn jun. (Soc. 87 
[1905], 639) erhalten wurde; Terpen XIII ist in dem Gemenge enthalten, 
welches TscHuGAEFF aus dem Dihydrocarvylxanthogensiureester darstellte 
(B. 38 [1900], 735). 

Von den eigentlichen Dihydrocymolen gehéren mehrere eng mit den 
uneigentlichen zusammen und kommen hiaufig in der Natur nebeneinander 
vor. So findet sich namentlich bei sonst gleicher Lage der zweiten dop- 
pelten Bindung die Klasse der Pseudoterpene mit der semicyklischen 
doppelten Bindung nach der Methylengruppe hin neben den n-Terpenen; 
so kommt bei den bicyklischen Systemen das Nopinen mit dem Pinen 
zusammen vor, ebenso bei den monocyklischen das Pseudophellandren 
(-Pheliandren) mit dem n-Phellandren (@-Phellandren). Es lassen sich 
daher nichtsdestoweniger aus praktischen Griinden diese doppelt unge- 
sittigten Terpene in die uneigentlichen und eigentlichen Dihydrocymole 
einteilen, wenn wir die seltener vorkommende Pseudoklasse bei den zu- 
gehorigen n-T'erpenen abhandeln. 


Uneigentliche Dihydrocymole. 


Von den hierher gehérigen Terpenen, dem Limonen und Terpinolen, 
kommt allein das Limonen in der Natur als solches vor, wihrend wir das 
Terpinolen durch Invertierung aus dem Limonen, ev. auch primir aus dem 
Pinen, ferner durch Wasserabspaltung aus dem Terpineol vom Smp. 35° 
erhalten kénnen. Dem Limonen kommt Formel XIV zu, dem Terpinolen 
Formel XI. Von den iibrigen angefiihrten theoretisch méglichen sind die 
Terpene der Formeln VII, VIII, IX, X und ev. XIII (vgl. unten) bisher 
nicht isoliert worden. Formel VI kommt, wie bereits erwihnt, und wie 
im Zusammenhang beim e-Phellandren erértert werden wird, dem Pseudo- 
oder (-Phellandren zu. 

Das Terpen XII 4°-8®)-p-Menthadién ist in letzter Zeit von PerKin 
jun. (a. a. QO.) synthetisch dargestellt worden. Dieser Forscher synthetisiert 
die A’-Tetrahydro-p-Toluylsiiure (Emnnorn und Wiistirrer, A. 280, 163), 
_ stellt von dieser Siiure den Ester dar und behandelt letzteren nach 
GrienaRD mit Methyljodidmagnesium usw., so daB er das 41-p-Menthenol-8 
erhalt, aus welchem er Wasser abspaltet. Das Terpen siedet bei 186 bis 
187°, gegen Brom verhilt es sich ungesiittigt und nimmt 2 Atome auf unter 
Bildung des Dibromids C,,H,,Br,, wobei in Chloroformlésung gearbeitet 
wird. In Eisessiglésung resultiert beim Einleiten von Salzs’ure die Ver- 
bindung ©,,H,,-HCl. Gegen Bromwasserstoff verhilt es sich analog, 
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indem sich C,,H,,-HBr bildet. Prrxrn erklart diese Reaktionen dadurch, 
daB sich in dem Terpen ein konjugiertes System von zwei doppelten 
Bindungen befindet. 

Die Gewinnung des Terpens durch saure Reagentien laBt es unent- 
schieden, ob dieses Terpen wirklich in reinem Zustande vorgelegen hat; 
weitere Wereuene werden entscheiden, ob eine Invertierung stattgefunden 
hat oder nicht, zumal der Sicdenanke fiir ein Terpen von fier angegebenen 
Konstitution bei weitem zu hoch liegt; der Theorie nach wire er ungefiahr 
10° niedriger zu erwarten. Die Bildung des Terpens vollzieht sich in 


folgender Weise: A CH, CH, CH, CH, 
2 SF 
COOG: Jel, COH C 
a 6 | 
C C 
Beans te nee osain ao HC~ “CH, 
H,C\ CH, no ln enc cx, 
CH CH 
l | 
CH, CH, CH, 
A'-Tetrahydro-p-Toluylsiureester 41-p-Menthenol-8 Terpen 4*5-p-Menthadien 


Ferner sei erwahnt, da Manta (B. 36 [1903], 489) aus dem 4®9-Oxamino- 
(3)-Menthen durch die Nitrosoverbindung hindurch einen Kohlenwasserstoff 
erhielt, welcher nach seiner Meinung als 4?:8- oder wahrscheinlicher 
A®8°)-p-Menthadién anzusehen sei; tiber diesen Kohlenwasserstoff werden 
weitere Mitteilungen beim Pulegon erfolgen; wir wiirden folgende Um- 
setzungen haben: 





CHa CEE CHomCH: CH, CH, 
O—C C C 
C 
HNC CH an 
nC Oo ieee HC~ fe k. io (3 
oder : 
H,C\_ CH, H [Os cn 
el 
CH, OH, ey 
Oxaminomenthen A?80)-p-Menthadién A? -p-Menthadién 


(vgl. Ronwer, Diss. Greifswald 1905) 


SchlieBlich sei erwibnt, daB Tscuucarrr aus dem Dihydrocarveol (vgl. 
dieses) ebenfalls durch trockne Destillation von Methylxanthogensiureestern, 
wobei als Hauptprodukt Limonen entsteht, auferdem wahrscheinlich das 
Terpen 47:8) nach folgender Reaktion erhalten hat: 


CH, OH, CH, OH, CH, CH, 
So SY SA 
C o C 
| 
CH CH 
HC Pees ie oe 7 eaten 
I 
GH, iy OH, 
Terpen 423 Dihydrocarveol Limonen 
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Nach diesen Darlegungen bleiben von obigen theoretisch-méglichen Ver- 
tretern der uneigentlichen Dihydrocymole das Limonen und Terpinolen 
zu erértern tibrig. 


197. Limonen 


CH, CH, 
ww 
‘ 
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Vorkommen, Isolierung und Synthese. Wahrend wir beim Pinen, 
Nopinen und Sabinen auf itherische Ole als Ausgangsmaterial zuriick- 
ereifen muften, eine synthetische Gewinnung aber bisher so gut wie aus- 
geschlossen war, da auch die Abscheidung des Pinens aus dem Bis-Nitroso- 
chlorid urspriinglich vom Pinen selbst ausgeht, lagen die Verhaltnisse bei 
den Terpenen des Pentoceansystems, dem Kampfen und Fenchen, etwas 
anders. Das gewohnliche semicyklische Kampfen, das Bornylen, und die 
Fenchene werden hauptsachlich auf synthetischem Wege gewonnen, da sich 
das Kampfen selten in aitherischen Olen findet, das Vorkommen der Fen- 
chene in der Natur noch sehr fraglich ist md das Bornylen bisher iiber- 
haupt nur auf synthetischem Wege gewonnen wurde. Wie verhilt es sich 
nun mit den monocyklischen, zweifach ungesittigten Terpenen? Bei den 
bisher abgehandelten war von einem Vorkommen in der Natur nicht die 
Rede. Anders liegen die Verhiltnisse beim Limonen; von diesem Terpen 
werden wir sehen, daB es zu den in der Natur verbreitesten gehort, daB 
es sowohl in seiner d-, als auch |-Modifikation vorkommt, wiederholt ist 
auch i-Limonen (Dipenten) in atherischen Olen konstatiert worden; es 
bleibe jedoch vorliufig dahingestellt, ob nicht bei der Gewinnung des Oles 
oder bei der Herstellung der Derivate, welche zur Identifizierung dienten, 
eine Razemisierung stattgefunden hat, da von den in der Natur vor- 
kommenden Molekiilen mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen stets nur 
die eine Modifikation, und zwar aktive Molekiile, geschaffen werden sollten. 

Die Geschichte des Limonens hat in bezug auf die Erkenntnis seines 
Vorkommens grofe Ahnlichkeit mit jener des Pinens. Als man sich seit 
Lavorster an die chemische Untersuchung der iitherischen Ole machte, 
beschaftigte man sich natiirlich zuerst mit jenen, die,am leichtesten zu- 
giinglich waren, zu welchen auch das Citronen- und Bergamottél, kurzum, 
die itherischen Ole der Citrusarten gehérten. Nachdem Tee 
im Jahre 1817 festgestellt hatte, da das Terpentinél (Pinen) nur aus 
Kohlenstoff und Wasserstoft been kam man alsbald zu dem Resultat, 
da auch obengenannte Ole’ oder Fraktionen von ihnen ebenfalls nur aus 
Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen. 
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Uber das Citronené] liegen bis zum Jahre 1837 Untersuchungen vor 
von THéNnaRD (Mém. pD’ArcoeEIL, If, 32), Tu. v. Saussurn (A. ch. XIII, 259), 
J. Dumas (Scuwriee. SErpELs J. LXVI, 99) und Buancner und Sep 
(P. XXIX, 141); vgl. ferner Dumas (A. 9, 61). Es war festgestellt worden, 
daf das Citronenél im wesentlichen aus einem Kohlenwasserstoff besteht, 
der dieselbe prozentische” Zusammensetzung aufweist wie das Terpentindl. 
Hierbei darf nicht tibergangen werden, daB im Jahre 1815 (Mémoires de 
VAcad. des Sciences 2, 41; 3, 177; 18, 39; 15, 93; 16, 229) von Buor,. 
alsdann yon SEEBECK (1816) am franzésischen Terpentinél das Rotations- 
vermogen, und zwar Linksdrehung festgestellt war; spiter wurde am 
Citronenél Rechtsdrehung beobachtet. Besondere Erwihnung verdient. so- 
dann die Abhandlung von Savssurz (A. 8 [1832], 165), namentlich auch die 
Untersuclfingen iiber das Verhalten des Limonens zum Sauerstoff. Ferner 
konnte Dumas (A. 6, 245) sagen: ,,Die Familie der atherischen Ole teilt 
sich in verschiedene Gruppen: die erste umschlieBt die blo® aus C und H 
bestehenden Ole, wie das Citronen-, das Terpentinél und die Naphta.“ 
Hieraus kann man entnehmen, daB das Citronenél bereits vollkommen 
durchanalysiert war, da (a. a. O., S. 282) SaussurE und Hermann gefunden 
hatten, daB das Crtronenél hauptsachlich einen Kohlenwasserstoff enthilt. 
Buancuet und Seu (A. 6, 259; A. 7 [1833], 154) kommen nochmals zu 
demselben Resultat. Sie nannten die Basis, welche dem Dichlorhydrat 
gugrunde lag (1807 von TuinarD, a.a.O., entdeckt) ,,Citronyl“ und die 
Basis, welche der fliissigen 1/, soviel Salzsiure enthaltenden Verbindung 
- gugrunde lag, ,,Citryl“; es wurde die sehr leichte Zersetzlichkeit des festen 
,Citronendlkampfers“ im Gegensatz zu dem 1/, soviel Salzsiure enthaltenden 
festen kiinstlichen ,,Terpentindlkampfer“ konstatiert. Dumas wollte dem 
Citronenél wegen der Aufnahmefahigkeit gegeniiber Salzsiure nur die 
halbe Formel des Terpentinéls, also C;H,, zuschreiben. Er regenerierte 
auch aus dem festen kiinstlichen Citronenédlkampfer die Basis und fand, 
daB sie in allen Kigenschaften mit dem Citronenél iibereinstimmte, nur 
war sie optisch inaktiv. Vgl. auch Dumas (A. 9 [18384], 61), der nochmals 
den festen kiinstlichen Citronenélkampfer analysiert. Derselbe Forscher 
nennt den Kohlenwasserstoff des Citronenéls ,,Citren“ (vgl. sein Handb. d. 
Chemie, B. 5, 655), wo er die Bezeichnungen mit den Endungen ,,oyl* und 
»yl* verwirft. 

Im Jahre 1839 tritt alsdann ein Wendepunkt fiir die Geschichte des 
Citrens ein, als Canours (A. ch. 70, 81 und A, 30, 300) die Dampf- 
dichte des Citronendls definitiv gleich jener des Terpentinéls bestimmt. 

Im Jahre 1840 erscheint eine ausfiihrliche Arbeit von SouBErRAN 
und Caprraine (A. 84, 311) ,iiber die Kampfene“; als Kampfen bezeichnen 
sie alle Kohlenwasserstoffe, welche Kohlenstoff und Wasserstoff in dem 
Atomverhiltnis von 5:8 enthalten, und welche mit salzsaurem Gas die 
unter dem Namen ,,kiinstliche Kampfer“ bekannten Verbindungen zu bilden 
vermogen; es wird nochmals die Dampfdichte bestimmt und diese der- 
jenigen des Terpentinéls gleich gefunden. Die Inaktivitit der festen 
Verbindung C,,H,,-2HCl wurde abermals konstatiert. S. und C. geben 
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das Volumgewicht des Citronenéls und seinen Siedepunkt an; fir den 
Kohlenwasserstoff, den sie aus dem festen Kampfer durch Destillation 
iiber erhitzten Atzkalk gewannen (i-Limonen), finden sie: Volum- 
gewicht 0,847, Sdp. 165° usw. Auch das Pomeranzen- und Bergamottol 
untersuchen sie; schlieBlich finden wir a. a. O., S. 327ff. eine wichtige 
Zusammenstellung des Rotationsvermégens der verschiedenen hierher ge- 
hérigen Substanzen, die von Bror herriihrt. S. und C. versuchen S. 329 
eine Einteilung der Kohlenwasserstoffe auf Grund der Aufnahmefahigkeit 
Salzsiure gegeniiber. GroBes Gewicht wurde zur Zeit dieser Arbeit 
auf das Drehungsvermégen gelegt, da man dasselbe vielfach fiir eine 
unverinderliche GroBe hielt; deshalb hatte man die verschiedenen Kohlen- 
wasserstoffe, obwohl sie der Salzsiure gegeniiber sich vielfach gleich 
verhielten, mit verschiedenen Namen belegt. Dies geschah aber nur aus 
Vorsicht, denn S. und C. sagen a.a.QO., 8. 330: ,Obschon wir in dem 
Vorhandenen die, verschiedene Kigenschaften darbietenden, Kérper durch 
besondere Namen bezeichnet haben, so glauben wir doch nicht, daB die 
allein durch die Rotation sich unterscheidenden Kérper chemisch wirklich 
verschieden sind.“ 

Aus dem Gesagten geht klar hervor, dab man die feste Verbindung 
C,,H,,:2HCl, deren Smp. um 45° angegeben wird, im Jahre 1840 aus den 
verschiedensten Citrusélen darstellen konnte. ScHwerizEr konnte nun im 
Jahre 1841 (J. pr. 24, 257 und A. 40, 329) aus dem Kiimmelél durch 
fraktionierte Destillation bzw. durch Destillation tber Kalihydrat oder 
P,O, einen Koblenwasserstoff isolieren, der konstant bei 173° siedete, den er 
Carven nannte und der die Zusammensetzung C,,H,, hatte. Es gelang ihm 
daraus durch Kinleiten von Salzséure eine Verbindung C,,H,,-2HCl vom 
Smp. 50,5° zu erhalten und diese ,,ist mit den festen Verbindungen von Salz- 
siiure mit Citronél, Copaivadél (liegt em Irrtum vor, d. Verf.) und Pomeranzenél 
isomer“. Hiernach wird die Identitat des Carvens mit dem Citren nicht aus- 
gesprochen, sondern nur die Isomerie betont. Beim Erhitzen fiir sich oder 
mit Wasser beobachtete man die Riickbildung eines Kohlenwasserstoffs. 

Im Jahre 1852 (C. r. 35, 736; J. 1852, 621) erhalt Berrarnor ,,aus 
Terpentinédl eine kristallisierte Verbindung von der Zusammensetzung 
C,,H,,-2HCl und allen Higenschaften des mittels Citronendls bereiteten 
Praparates“ usw. Auch diese Verbindung lieferte einen Kohlenwasserstoff 
(i-Limonen), dessen chemische Identitit mit dem Limonen jedoch ebenfalls 
nicht erkannt wurde. 

Im Jahre 1848 hatte inzwischen Last (A. 67, 369) in Terpinhydrat 
Salzsiure eingeleitet und hierbei die Verbindung ©,,H,,-2HCl erhalten, 
die er als isomer mit derjenigen aus dem Citronenél erklirte. ,,Von dieser 
ist er aber in seinen Higenschaften verschieden; ich erhielt ihn immer 
in feinen langen Blattern, jene aber in kleinen rhombischen Tafeln 
kristallisiert.< Auch aus dem sog. Terpinol (Gemisch von Limonen, Cineol 
und Terpineol) erhielt List denselben Kérper. — Dervinun (A. ch. 25, 80 
und A. 71, 348) erhielt im Jahre 1849 auf analoge Weise aus dem Terpin- 
hydrat die Verbindung C,,H,,-2HCl, welche er als wesentlich verschieden 
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von dem festen Terpentinélkampfer anspricht, dagegen aber fiir identisch 
mit dem Kampfer aus Citronenél erklart. ,,Beide besitzen den Schmelz- 
punkt von 44°; erhitzt man die Verbindung, so verliert sie Salzsiiure; bei 
der Behandlung mit Kalium erhilt man ein fliissiges, farbloses Ol von 
dem Geruch des Citronenéls“ usw. 

Im Jahre 1854 (A. 89, 358) behandelt Vonoxen das Wurmsamendl 
(Cineol) mit P,O,; und erhalt einen Kohlenwasserstoff, dessen Zusammen- 
setzung als Gomence von C,,H,, und C,,H,, er jedoch nicht erkennt (vgl. 
spaiter Kraut, J. 1862, 460 und A. 128, 994) (vgl. auch Faust u. HomryEr, 
B. 7, 1429 and Watuace und Brass, A. 225, 313 und Grazsz, B. 5, 680). 
Uber Hiuuys Dissert. ,,.De Caoutschuk ejusque destillationis siccae pro- 
ductis et ex his de Caoutschino, novo corpore ex hydrogenio et carboneo 
composito,” disseruit Fr. C. eee Gétting. 1835“ finden wir ein Referat in 
A. 27, 40; es gelingt ihm neben vielen anderen Verbindungen das Kautchin 
Cat, fidech trockne Destillation des Kautschuks usw. herzustellen, 
a 0,8423, Sdp. 171,5° 

Aus diesen Mitteilungen ergibt sich, daB man im Jahre 1857 das 
Limonen sowohl in seiner aktiven, im wesentlichen allerdings der 
rechtsdrehenden Modifikation in Hinden gehabt hat, daB auBerdem das 
i-Limonen (Dipenten) ebenfalls verschiedentlich erhalten worden war. Dem 
d-Limonen nimlich war man besonders in den Citrusélen, Citronen-, 
Bergamott-, Limettél usw., ferner auch in dem Ol aus einer Umbellifere, in 
dem Kiimmeldl, begegnet. Es wiirde zu weit fiihren, alle Ole anzufiihren, 
die man bis zu diesem Zeitpunkt bereits untersucht hatte und in denen 
man ebenfalls zweifellos auf d-Limonen gestoBen sein muBte; bei den 
Angaben iiber das Vorkommen dieses Kohlenwasserstoffs werden wir diesen 
Punkt naiher berithren. Uber das 1-Limonen ist zu erwaihnen, daB, wenn 
man vielleicht auch schon bis zum Jahre 1857 Ole in Handen aehabe hat, 
die diesen Kohlenwasserstoff enthalten, so doch seine Abscheidung bis dahin 
nicht stattgefunden hat, geschweige denn daB seine chemische Identitit 
mit dem d-Limonen erkannt worden wire. Aber man sprach auch nicht 
einmal die Identitét der einzelnen Kohlenwasserstoffe C,,H,, der Citrusdle 
aus, auch nicht die Identitét mit dem Carven, wenn es auch gelang aus 
allen diesen Terpenen die feste Verbindung C,,H,,-2HCl zu erhalten, 
welche vielfach fiir identisch erklart wurde. Das i-Limonen hatte man 
besonders aus diesem Dichlorhydrat gewonnen, aber man war weit davon 
entfernt, schon damals die chemische Identitét des Hauptbestandteils 
dieses Kohlenwasserstoffs mit dem d-Limonen anzunehmen. Nicht darf 
itibergangen werden, dab es BertuEenor (C.r. 35,736; J. 1852, 622) gelang, 
durch Erhitzen und durch Siuren das Pinen zu isomerisieren, wobei, wie 
wir heute wissen, ebenfalls i-Limonen entsteht. Als Quelle fir das 
i-Limonen sind bis 1857 demnach anzusehen das auf verschiedenen Wegen 
erhaltene Limonendichlorhydrat (vgl. oben), das Pinen, indem man es durch 
Sauren oder durch Erhitzen invertiert, der Kautschuk, indem man ihn 
erhitzt, und das Cineol, indem man aus ihm Wasser abspaltet, wenn auch 
die hierbei entstehenden Kohlenwasserstoffe durchaus kein reines 1-Limonen 
20 
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darstellen. — Es ist zweifellos, daB man die Verschiedenheit der Citrus- 
Terpene usw. von dem Terpentindl und dessen Umwandlungsprodukten 
unterschied; das wichtigste Unterscheidungsmerkmal war das Verhalten 
gegen Salzsiiure: beim Hinleiten gasférmiger Salzsiure in Terpentinél und 
dessen nihere Verwandte erhielt man den kiinstlichen Kampfer C,,H,,- 
HCl, hingegen beim Einleiten in Citronenél usw. die feste Verbindung 
C,.H,,-2HCl. Allerdings wurde man stutzig, als es Burraenor (a. a. 0.) 
gelang, auch aus dem Terpentinél usw. dieselbe Verbindung C,,H,,-2HCl 
zu erhalten. Kurzum, man konnte sich nicht dazu entschliefSen, eine Hin- 
teilung vorzunehmen oder die Identitit auszusprechen. 

Erst in der n&chsten Periode, 1857—1872, iibersah man etwas 
mehr diese Verhaltnisse. Es war BerruEnor (C. r. 55 [1862], 496 und 
544; Spl. Il, 1862/68, 226), welcher sich besonders mit der Pinen- und 
Kampfengruppe beschiftigte; von dieser trennte er die Terpene, welche 
sich glatt mit 2HCl verbanden usw., ab. Guapstone (Soc. 17 [1864], 1 
und Soc. 25 [1872], 1) teilt die Terpene ebenfalls ein, wenn er auch nicht 
so scharf den Unterschied zwischen der Pinen- und Limonengruppe hervor- 
hob (C,,H,,, C,,H,,, C,H). Im iibrigen ist diese Periode sehr arm an 
weiteren Mitteilungen iiber das Limonen. Die wichtigste in dieser Zeit 
gemachte Beobachtung betrifit die Uberfiihrung sowohl des Terpentin-, als 
auch des Citronenéls — das Terpen des letzteren nannte man ,,Citren“ — 
in Cymol (OpprnHeEtM, B. 5, 628); O. fand, daB beide Cymole identisch sind. 
»Hiernach erscheinen das angewandte Terpentinél und das Citronenél als 
Wasserstofiverbindungen desselben Cymols, die sich nur durch die relative 
Lage der zwei Wasserstoffatome, welche dem Cymol hinzutreten, unter- 
scheiden.“ Der damaligen Zeit entsprechend wurde demnach das Citren als 
Dihydro-p-methyl-n-propylbenzol angesehen (vgl. auch OppenHEm, B. 6, 915 
»uber das Citronendl“). — Auch andere Terpene lieferten bald darauf Cymol 
(B. 6, 456). — Aus dem Anfang der Periode ist eine Arbeit Scumipuis 
(J. pr. 1, 82, 189; J. 1860, 480) iiber das Cajeputél zu erwihnen; er be- 
statigt die frithere Formel fiir den Hauptbestandteil, C,,H,,0, und erhalt 
durch Behandlung desselben mit P,O,, Cajeputen C,,H,,. Ferner gewinnt 
er durch Behandlung des rektifizierten Cajeputéls mit Brom bei 60° 
schmelzende Kristalle C,,H,,Br,, welche, wie wir heute wissen, unreines 
i-Limonentetrabromid waren. 

Die niachste Periode 1872—1887 brachte weitere Klarheit in die Ein- 
teilung der Terpene. Zunaichst machte OppenueErM (B. 6, 917) darauf auf- 
merksam, da die Bindung auch gegentiberliegender Kohlenstoffatome in 
Betracht zu ziehen sei. — Schon vorher hatte Buner (Z. 1869, 579) 
Nitrosylchlorid auf Terpene einwirken lassen, aber keine klaren Resultate 
erhalten. Erst Trupmn (Soc. 12, 630; J. 1874, 214; Soc. 18, 514; J. 1875, 
390; J. 1877, 427; J. 1878, 979; J. 1879, 396) erhalt wohlcharakterisierte 
Verbindungen auch des Limonens mit Nitrosylchlorid. Vor allen Dingen 
konnte er aus diesen spiter als Bis-Nitrosochloride erkannten Verbindungen 
Nitrosoterpene abscheiden, die voneinander verschieden waren, je nachdem 
er vom Pinen und physikalisch verwandten Terpenen oder vom Citronendl 
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und physikalisch verwandten Kohlenwasserstoffen ausging. TrnpEn konnte 
(Soc. 28 [1875], 514 und 31 [1877], 554; Pharm. Journ. London III, 8 
[1877], 191) die Terpene C,,H,, einteilen in 1. die Terpentingruppe, Sdp. 
156—160°, Smp. der Nitrosoderivate 129° und 2. die Orangengruppe, Sdp. 
174—176°, Smp. der Nitrosoderivate 71°. Nach Entdeckung dieser schén 
kristallisierenden Derivaté war man nicht mehr auf das Kinteilungsprinzip, 
welches auf die Additionsprodukte mit Salzsiure basiert war, angewiesen; 
die Terpentingruppe gab leicht den kiinstlichen Kampfer C,,H,,- HCl, die 
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Orangengruppe leicht die Verbindung C,,H,,-2HCl. Jedoch, wie wir friher 
gesehen haben, konnte man auch aus den Kohlenwasserstoffen der Terpentin- 
gruppe letzteren Kampfer erhalten, wenn man in Liésungsmitteln arbeitete, 
die Wasser enthielten; also ist das auf die Nitrosylchloridderivate basierte 
Kinteilunfsprinzip sicherer. Als verschieden von der Terpentin- und 
rangengruppe sah TrupEn (B. 12, 1133) das Sylvestren an. 

Gewaltig ist demnach der Fortschritt, den wir mit dieser Einteilung 
TiupEns machen; eine groBe Anzahl von Terpenen, die man bis dahin ey. 
als chemisch verschieden anzusehen gezwungen war, konnten nunmehr 
nach den Arbeiten TinpxEns fiir identisch erklirt werden, wenn man auch 
iiber die Konstitution wenig Positives wubte. Zur Gewinnung des Citrens 
dienten noch im wesentlichen dieselben atherischen Ole, besonders das 
Citronen- und Kiimmelél, deren Kohlenwasserstoffe nunmehr als chemisch 
identisch angesehen werden. — Hine neue Quelle fiir aktives Limonen wurde 
yon FuawirzKy erschlossen. Es gelang diesem Forscher im Jahre 1879 
(B. 12 [1879], 1022, 1406, 2354) und 8 Jahre spiater, im Jahre 1887 
(B. 20, 1956), vom Pinen aus zum Limonen, und zwar zum aktiven 
Limonen, zu gelangen, wie spiter ausfithrlich erértert werden wird. FL. 
ging einmal vom linksdrehenden franzésischen Terpentinél (ap = — 33°) 
aus, fiihrte dieses mit alkoholischer Schwefelsiure in 1-Terpineol ((¢]p = 
— 56,2°) ttber; letzteres erhitzte er 18 Stunden lang in zugeschmolzenen 
Roéhren mit Essigsiureanhydrid auf 130—150°, wobei ein Terpen erhalten 
wurde vom Sdp. 179,3°, [e]p = — 61,0°, d,, = 0,8486; dieses vereinigt sich 
mit Salzsiure, im Gegensatz zum Ausgangsmaterial, direkt zur festen Ver- 
bindung C,,H,,-2HCl. Aus rechtsdrehendem Pinen erhielt FL. auf gleiche 
Weise ein Terpen vom Sdp. 178,3°, [@]p = + 57,6°, d,, = 0,848; er nannte 
die beiden Terpene ,,linkes“ und ,,rechtes Isoterpen“. Fx. kommt zu dem 
Schlu8, daB dieses Isoterpen vollkommen identisch ist mit dem Terpen 
aus dem Citronenél bis auf die Drehung, die aber um so weniger hierbei 
ins Gewicht fallt, als Fu. zum Teil in saurer Lésung gearbeitet hat. 

In bezug auf das i-Limonen ist aus dieser Periode zu erwihnen, 
daB es im Jahre 1879 von Boucwarpar (C. r. 86, 654; B. 12, 375) synthe- 
tisch aus dem Isopren erhalten wurde. Uber die Literatur des Isoprens 
vgl. Ipatrew und Wirrorr (J. pr. I, 55 [1897], 1), sowie Kuner (J. pr. U, 
57 [1898], 131). Bovucuarpar synthetisierte das i-Limonen, indem er 
Isopren 10 Stunden lang in mit Kohlensiure gefiillten Réhren auf 280—290° 
erhitzte; das erhaltene Terpen gab ein Dichlorhydrat vom Smp. 49,5°. 
Tinpen (Soc. 45 [1884], 410) gewinnt in analoger Weise den Kohlen- 
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wasserstoff C,,H,, aus dem Isopren. Boucnarpat und TIi~pEN nennen 
den Kohlenwasserstoff ,,Terpilen®% Wanuacu (A. 227 [1885], 295) be- 
stiitigte die Bildung von C,,H,, aus Isopren C,H,. 7 

Die Bildung eines Kohlenwasserstoffs C,,H,, aus dem Terpin (vel. 
dasselbe) ist ebenfalls seit langem bekannt, auch daB er dasselbe Dichlor- 
hydrat liefert wie Citren usw. Die Versuche tiber diese Umsetzung werden 
nach Frawrrzky, der aus seinem synthetisch erhaltenen Alkohol C,,H,,O 
(Terpineol) aktives Limonen gewonnen hatte, von Wauuacn fortgesetzt 
(A. 230, 251). Vgl. vorher Wiacrrs (A. 57, 251), Lisr (A. 67, 367), 
OppENHErM (A. 129, 155), TrnpEn (Soc. 1878, 247; 1879, 287; B. 12, 848; 
J. 1878, 639), Tawrer (Bl. II, 48 [1885], 529). Watuace konstatierte eben- 
falls, daf sich unter gewissen Bedingungen aus dem Terpinhydrat bzw. dem 
Terpineol C,,H,, bildet; er konnte nachweisen, dab unter Innehaltung ge- 
wisser Bedingungen daraus Dipenten entsteht. Diesen Namen hatte WaLLacH 
in seiner vorhergehenden Arbeit (A. 227 [1885], 301) eingefiihrt fiir een 
Kohlenwasserstoff, welcher friiher als Diisopren, Kautchin, Cinen, Caje- 
puten, Isoterebenthen usw. bezeichnet worden war. Von diesen Kohlen- 
wasserstoffen hatte man friher bereits gefunden, daf sie ein gemeinsames 
Band zusammenhielt, und zwar, daf sie optisch inaktiv waren und mit 
HCl mehr oder weniger glatt die feste Verbindung C,,H,,-2HCl vom 
Smp. 45—50° (je nach Reinheit und nach dem Erhitzen) geben. Wattacu 
hatte das Tetrabromid Scamipus (J. 1860, 480) als wichtiges Unter- 
scheidungsmerkmal benutzt. Er hatte in Gemeinschaft mit Brass ge- 
funden, da das Cineol (A. 225 [1884], 304), mit Brom behandelt, die 
Verbindung C,,H,,OBr, gibt, welche allmahlich weife Kristalle C,,H,,Br, 
vom Smp. 122,5° hefert, daB dasselbe Tetrabromid auch vom Cinen in 
glatter Weise erhalten wird; die Angabe tiber Schmelzpunkt wurde spiater 
auf 125° erhéht. Watnacn fand alsdann (A. 225 [1884], 318), daB das 
Hesperiden (Citren) ein Tetrabromid vom Smp. 104—105° lieferte, welches 
zwar viele Ahnlichkeiten mit dem Dipententetrabromid zeigte, aber doch 
auch von diesem vielfach in seinen Higenschaften abwich. WaLuacH 
(A. 227, 300) benutzte diese Tetrabromide zur Identifizierung und teilte 
die Terpene ein in A) Hemiterpene O,H,, B) eigentliche Terpene C,,Hj,: 
1. Pinengruppe (neu eingefiihrter Name), 2. Kampfengruppe, 3. Limonen- 
gruppe (neu eingefiihrter Name), 4. Dipentengruppe (neu eingefiihrter 
Name), 5. Gruppe, welche monosymmetrisches Tetrabromid liefert (Ter- 
pinolen), 6. Sylvestren; C) Polyterpene (C,H,),: 1. Sesquiterpene © Ee 
2. Diterpene oder Tetraterpene C,,H,,, 3. Polyterpene (CL oHie:: Diese 
Klassifikation Wauuacus schlieBt sich an die friiheren, namentlich an die 
oben erwahnte von TrnpEn, (J. 1878, 979) an. Zweifellos haben wir durch 
Reindarstellung der Tetrabromide und ihre Benutzung zur Identifizierung 
hiermit am Ende dieser Periode ein neues Klassifikationsmittel an der 
Hand. 

In den nachsten Abhandlungen (A. 238 [1887], 78; A. 239 [1887], 1 
und A. 241 [1887], 315) ‘erweitert Watuacu die Einteilung, indem Ter- 
pinen und das seit langem bekannte Phellandren als besondere Terpene 
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eingefiigt werden; es wird spiterhin ausfithrlich auf diese wichtigen Ab- 
handlungen eingegangen werden. 

Bisher sahen wir, daB nach den Arbeiten TinpEns diejenigen Terpene 
als identisch anzusehen sind, welche ein Nitrosochlorid vom Smp. 103—104° 
liefern, daB sich seinerseits in ein Nitrosoterpen vom Smp. 71° iber- 
fiihren 1i8t; hiernach wiirden die Terpene des Citronen-, Bergamott- und 
Kiimmeléls zusammengehéren. Zu demselben Ergebnis kommen wir, wenn 
wir nach Wawuacu die Tetrabromide dieser Terpene darstellen. Als 
verschieden von diesen Terpenen miissen wir das inaktive, friiher als 
Cinen, Cajeputen, Terpilen, von Waxuacu als Dipenten bezeichnete Terpen 
am Ende dieser Periode ansehen. Man-kennt das Limonen an diesem 
Zeitpunkt nur in der d-Modifikation. Uber die Konstitution dieser 
Terpene @ehen die Ansichten in dieser Periode weit auseinander, wie 
spaterhin gezeigt werden wird; teilweise werden sie als cyklische, teil- 
weise als aliphatische Verbindungen angesehen. Die chemischen Reak- 
tionen waren nicht imstande, die Zweifel bei den einzelnen Chemikern 
zu heben. Brtux (A. 235 [1886], 1) benutzte die Molekularrefraktion, 
um diese Frage zu lésen; er zeigte, da das Limonen zwei doppelte 
Bindungen enthalt und demnach cyklische Struktur besitzen muB. 

In der nachsten Periode, 1887 bis zur Gegenwart, wurde zunichst 
von Wauuacn der Nachweis des aktiven Limonens und des Dipentens 
noch schirfer gestaltet, indem er aus dem Bis-Nitrosochlorid die Nitrolamine 
darstellte (A. 252, 113; 270, 180). — Ferner wurde das ]-Limonen auf- 
gefunden (Wauuacu, A. 246, 221; Bertram und Waxpavum, Ar. 281, 290 
usw.). — Das Dipenten, welches man vorher noch als chemisch verschieden 
vom aktiven Limonen angesehen hatte, woran namentlich falsche Siede- 
punktsbestimmungen schuld hatten, stellte sich als dessen i-Modifikation 
heraus. — Das Vorkommen des d- und |-Limonens, des i-Limonens (Di- 
pentens) wurde nun in rascher Aufeinanderfolge in atherischen Olen von 
neuem konstatiert. Den fritheren synthetischen Darstellungsweisen des 
aktiven Limonens wurden neue hinzugefiigt; so konnten GoDLEWsKI und 
RosHanowitscH (2. 31, 209; C. 1899, I, 1241) aus dem aktiven Limonen- 
tetrabromid durch Reduktion mit Zinkstaub in alkoholischer Liésung aktives 
Limonen erhalten (vgl. auch v. Banyer und Wauuacu, welche Dipenten- 
tetrabromid und Limonentetrabromid mit Zink und Essigsiure in der 
Kalte in Dipenten bzw. Limonen zuriickverwandelten; A. 281, 138). Gleich- 
falls synthetisch gewann TscuucaErr (B. 32 [1899], 3332) das aktive 
Limonen, indem er vom Methylester der Dihydrocarvylxanthogensiure 
ausging und denselben destillierte. Selbstverstindlich kann man nach 
beiden Methoden auch Dipenten erhalten. Zur Darstellung des Dipentens 
bringt Ginzpere (XK. 29, 249; C. 1897, II, 417) eine verbesserte Methode, 
bei der er als Ausgangsmaterial Terpin benutzt, das er mit 2 Mol.-Gew. 
Essigsaiureanhydrid 10 Stunden lang auf 200° erhitzt; Ausbeute 98—99°/, 
der Theorie. F 

Das d- und 1- bzw. i-Limonen wurden in folgenden Atherischen Olen 
nachgewiesen: 
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Pinaceae. 


Wie beim Pinen ausfiihrlich auseinandergesetzt wurde, haben wir fir 
die Gewinnung der itherischen Ole aus den Pinaceen zu unterscheiden, 
ob sie durch Wasserdampfdestillation der Nadeln, Fruchtzapfen oder 
der Holzteile geschah, oder ob der ausgeflossene Saft (Terpentin), welcher 
eine Auflésung von Harz in atherischedk Ol darstellt, zur Destillation 
Verwendung fond: oder ob schlieBlich sog. Kienéle vorliegen, das sind 
Ole, welche durch trockne Destillation des Holzes und der Wurzeln der 
Paraeeen hergestellt werden. Uber Kiendle, die nicht durch trockne 
Destillation, sondern durch Destillation mit itiberhitztem Wasserdampf 
gewonnen werden, also keine ,,eigentlichen Kienéle“ sind, vgl. KrEmMERs 
(Pharm. Rey. 22 [1904], 150). Je nach diesem Ursprung der atherischen 
Ole ‘enthalten sie auch verschiedene Bestandteile. Urspriinglich aktive 
Verbindungen kénnen bei der Gewinnung durch trockne Destillation 
inaktiviert werden. Es hat sich ferner herausgestellt, daB die durch 
Wasserdampfdestillation der Nadeln und Zapfen und jungen Triebe der 
Pinaceen gewonnenen iitherischen Ole teilweise reich an ]-Limonen sind, 
wihrend das d-Limonen auferordentlich zuriicktritt, ferner, da in der 
Terpentindlen besonders das bicyklische Pinen angetroffen wird, wahrend 
in den Kiendlen Dipenten und Sylvestren porhanden sind. AuBerdem sei 
erwiihnt, daB sich das Sylvesten in den Olen der Pinaceen vielfach findet. 

Im Kien6él, gewonnen durch trockne Destillation des Holzes und der 
Wurzeln besonders von Pinus silvestris, wurde Dipenten nachgewiesen, 
charakterisiert durch das Tetrabromid (Watuacu, A. 280, 245); im iitbrigen 
befinden sich in allen Kienélen gewéhnlich d-Pinen, d-Sylvestren und 
Dipenten; Ascuan und Hsxeur (Chem. Z. 18 [1894], 1566, 1699 und 1800) 
stellen fest, daB das Dipenten durch Isomerisation bei der hohen Tem- 
peratur der trocknen Destillation entstanden ist, indem sie das Holz der 
Kiefern mit Wasserdampf destillierten, wobei sie Pinen und Sylvestren, 
aber kein Dipenten fanden. — Das finnlindische Kien6l, aus den 
Stimmen von Pinus silvestris, Picea excelsa, Abies pectinata gewonnen, wurde 
von Ascuan und Hyer ebenfalls untersucht (Chem. Z. 18 [1894], a. a. 0.); 
sie konstatierten darin Pinen, Sylvestren und Dipenten. 

Das Fichten- oder Rottannennadelél, gewonnen durch Wasser 
dampfdestillation der jungen Nadeln und Zweigspitzen von Picea excelsa Lk., 
wurde von Brrrram und Waupaum (Ar. 281 [1893], 293) untersucht; 
es wurden darin 1-Pinen, 1-Phellandren, 1-Bornylacetat, Cadinen und 
Dipenten (Dichlorhydrat Smp. 50°) konstatiert (vgl. auch Umney, Pharm. 
Journ. London 55 [1895], 162). — Das Edeltannenzapfenél und 
Templin6l, gewonnen aus den Nadeln und Fruchtzapfen von <Abdies 
pectinata, wurde von Fricxicer (J. 1855, 642) und Berraenor (Journ. 
d, Pharm. et Chim. HI, 29 [1856], 38), Watuacu (A. 227, 287), Brrrram 
und Wapaum (Ar. 231, 291ff.), sowie Scu. u. Co. (Sou. 1892, I, 21 und 
1898, I, 29) untersucht. Wannacn (A. 246 [1888], 222) stellte fest, daB 
Pinen und 1|-Limonen die Hauptbestandteile sind; Berrram und WanBauM 
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fanden, da das Templin6l hauptsachlich aus 1-Pinen und 1-Limonen zu- 
sammengesetzt ist, daf darin auBerdem noch in geringer Menge Ester 
zugegen sind. 

Das deutsche Kiefernnadelél, gewonnen aus den Nadeln der 
Kiefer Pinus silvestris L., enthilt neben d-Pinen d-Sylvestren und wahr- 
scheinlich auch Dipentex (Bertram und Watzaum, A. r. 281 [1893], 300 
und Scu. 1896, JI, 76); ferner sind Ester, vielleicht des Borneols und 
Terpineols, vorhanden, ebenso Cadinen. Aus diesem Vorkommen ersehen 
wir, daB die Terpentinéle primar ev. gar kein Dipenten enthalten, ev. 
auch die Nadeléle nicht, und daB das Dipenten der Kienéle wahrscheinlich 
nur durch Isomerisation des Pinéns bzw. aktiven Limonens entsteht, die 
durch die hohe Temperatur bei der Gewinnung bewirkt wird. 

Im Gedernblitterél (Juniperus virginiana) konuten Sou. u. Co. (Scu. 
1898, I, 14) hauptsichlich Terpene nachweisen, und zwar bestand eine 
bei 173—176° siedende Fraktion, d,, = 0,847, Pol. + 89° (100 mm-Rohr), 
aus fast reinem d-Limonen. In den niedriger siedenden Anteilen wurde 
Pinen vermutet, ev. sind andere, nicht niher charakterisierte Terpene vor- 
handen, wie sie im Citronendl das Limonen begleiten; im verseiften Ol 
wurden Valeriansiure und Borneol nachgewiesen, aulertom Cadinen. 


Gramineae. 


Das Palmarosaél (Andropogon Schoenanthus L.) enthilt ca. 1°/, Ter- 
pene (GILDEMEISTER und STEPHAN, Ar. 284 [1896], 321), welche im wesent- 
lichen Dipenten sein dirften (Nitrolbenzylamin, Smp. 109—110°, Tetra- 
bromid, Smp. 125°). 

Das Lemongras6l (Andropogon citratus D. C.) enthalt ebenfalls nur 
wenig Terpene (BarBieR und BovuveEavtt, C. r. 118 [1894], 983). Diese 
Forscher fanden fiir den darin enthaltenen Kohlenwasserstoff, Sdp. 175°, 
&p = — 5°48’; er lieferte hauptsaichlich ein fliissiges Bromid, aus dem 
sich kleine Mengen eines festen Bromids vom Smp. 85° ausschieden, jedoch 
konnte diese Beobachtung nicht bei allen Olen gemacht werden, so daB 
fir das von B. und B. untersuchte Ol ev. Verfilschung “yoann Caen ist. 
Strrxu (J. pr. Il, 58 [1898], 51) gibt an, daB das \ eee ose Dipenten 
und vielleicht auch Limonen rane 

Das Citronellél (Andropogon Nardus L.) enthalt 10—15°/, Terpene. 
Bertram und Wausaum (J. pr. Il, 49 [1894], 16) wiesen in den von 
157—164° siedenden Anteilen Kampfen nach; auBerdem sollte in dieser 
Fraktion noch ein Terpen vorhanden sein, das bis dahin nicht identifiziert 
werden konnte. In den bei 172—177° siedenden Anteilen wurde Dipenten 
durch das bei 124° schmelzende Tetrabromid nachgewiesen. Scu. u. Co. 
(Scx. 1899, II, 12) wiesen in einem Lana-Batuél, nachdem sie es 
durch Wasserdampfdestillation fraktioniert hatten, nach, daf Wasser- 
dampffraktion 1 und 2 im wesentlichen aus Terpenen bestanden. Diese 
Anteile wurden wiederholt tiber Natrium fraktioniert destilliert, so dab 
schlieBlich 2 Fraktionen erhalten wurden, von denen die erste, Sdp. 159 
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bis 161°, fliissiges Kampfen (Bertram und Waxsaum, J. pr. LU, 49 
[1894], 16) enthielt, die zweite Dipenten und |-Limonen; letzteres wurde 
durch das bei 105° schmelzende Tetrabromid identifiziert. 

Das Gingergras6l (Andropogon spec.?) wurde eingehend von Scu. u. Co. 
(Son. 1904, I, 52 und 1904, II, 41) untersucht. Von Terpenen leben sich 
darin Phellandren, d-Limonen und Dipenten nachweisen, und zwar letztere 
beiden in den zwischen 175 und 180° siedenden Anteilen. Fraktion vom 
Sdp. 176—178° (d,, = 0,8499; ep =+ 42°40’) bildete ein Nitrosochlorid 
vom Smp. 103—104°, welches «-Dipentennitrolbenzylamin vom Smp. 110° 
und q@-Dipentennitrolpiperidid vom Smp. 153° ergab, auBerdem wurde 
Dipententetrabromid vom Smp. 125° gewonnen. ,,Bei wiederholter Dar- 
stellung des Nitrosochlorids aus einer Fraktion vom Sdp. 178—180° 
(4p = + 48°52’) gelang es uns auch, Limonen mit Hilfe seines ~-Piperidin- 
und «@-Benzylaminderivates von demselben Smp. 93° zu identifizieren“, — 

Betrachten wir das Vorkommen des Dipentens in den verschiedenen 
Andropogoniélen, so ist zuniichst zu konstatieren, daB es ein duferst 
minimales ist; auch das aktive Limonen tritt stark zuriick. Wir kénnen 
auch hier wohl annehmen, da die geringen Mengen Dipenten wahrend 
der Darstellung des Oles, die hiufig noch eine recht primitive ist, durch 
Invertierung entstehen diirften. 


Zingiberaceae. 


Die Genera Elettaria und Amomum liefern die Cardamomen, aus denen 
atherische Ole gewonnen werden. Die Cardamomen gehéren zu den 
bereits im Altertum bekannten Gewiirzen, so daB sie schon bei Dioskorides, 
Theophrast und Plinius Erwaihnung finden. Es kommen fiir die Lieferung 
der Cardamomen besonders LHiettaria Cardamomum var. 3 Fliickiger und 
Elettaria Cardamomum White und Maton in Betracht; erstere liefern die 
wildwachsenden groBen Ceylon-Cardamomen, letztere die offizinellen 
Malabar-Cardamomen. Die Siam-Cardamomen stammen von Amomum 
Cardamomum L., die Bengal-Cardamomen von Amomum aromaticum Roxb., 
die Korarima-Cardumomen (siidlich von Abessinien) von Amomum angusti- 
foliwm usw. Das Cardamomend] des Handels wird aus den grofen Ceylon- 
Cardamomen destilliert, wihrend die kleinen offizinellen Malabar-Carda- 
momen selten zur Gewinnung von iitherischem Ol Verwendung finden. Das 
Ceylon-Cardamomenél wurde von WerBeErR (A. 238 [1887], 98) untersucht, 
der besonders Terpinen, Terpineol, Ester desselben und ev. Dipenten darin 
nachwies. — Sou. u. Co. (Sou. 1897, I, 48 und I, 8) untersuchen in aus- 
fiihrlicher Weise: 1. das Bengal-Cardamomenél, in welchem Cineol kon- 
statiert wurde: 2. das Malabar-Cardamomenél, in dem sie Cineol, d-Ter- 
pineol Smp. 35°, Ester usw. fanden, dagegen konnte Terpinen nicht 
konstatiert werden; 3. Siam-Cardamomenél; es enthilt unter anderem 
Ester des Borneols und Kampfer; 4. Kamerun-Cardamomenél, enthilt 
Cineol; 5. das Paradieskérnerél (Amomum Melegueta Rosc.) liefert 0,75°/, 
Ol, Pol. —3°58’, d = 0,894. 
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Parry (Pharm. Journ. 1V, 9 [1899], 105) untersucht ebenfalls Carda- 
momenél (Malabar); auBer Cineol und Terpineol erwahnt er das Vor- 
kommen von Limonen. 


Piperaceae. 


Der schwarze Pfeffer wird aus den unreif gepfliickten und getrock- 
neten Beerenfriichten von Piper nigrum L. gebildet, wihrend die ausgereiften 
Beeren nach Ablésung der auBeren Fruchthiillen den weiBen Pfeffer 
bilden. Das &therische Pfefferél wird zu 1—2,3°/, aus dem schwarzen 
Pfeffer gewonnen, wenn auch der weife Pfeffer ebenfalls Atherisches Ol 
liefert. Das Pfefferédl wurde von Dumas: (A. 15 {1835}, 159) und von 
SouBErRAN und Caprraine (A. 34 [1840], 326) untersucht; es wurde fest- 
gestellt, @aB in ihm hauptsichlich Kohlenwasserstoffe C,,H,, vorhanden 
sind. Hprrnarpr (Ar. 225 [1887], 515) untersuchte ebenfalls das Pfefferél 
und kam zu demselben Resultat; er erhielt aus der Fraktion vom Sdp. 
176—180° Dipententetrabromid vom Smp. 122—123° Scu. u. Co. (Scu. 
1890, II, 39) konstatierten Phellandren im Pfefferé]. Es mu dahingestellt 
bleiben, ob das Dipenten urspriinglich im Pfefferél vorhanden ist. 

Das Cubebenél, aus den Beerenfriichten von Piper Cubeba L. zu 
10—18°/, gewonnen, destilliert hauptsachlich von 250—280° und besteht 
aus Sesquiterpenen. Umney (Pharm. Journ. London III, 55 [1895], 951) 
erhielt folgende quantitativ bestimmte Fraktionen: 1. von 175—250° =9,2°/,, 
2. von 250—260° = 26,8°/,, 3. von 260—270° = 47,6°/,, 4. von 270 bis 
280° = 7,2°/,, 5. oberhalb 280° = 9,2°/,, — In den niedrig siedenden 
Fraktionen (158—163°) war ein linksdrehendes Terpen (ap = —35,5°), 
das ev. Pinen oder Kampfen ist (OaLrALoro, G. 5 [1875], 467) vorhanden. 
Watuaca (A. 238 [1887], 78) konstatierte darin Dipenten (Dichlorhydrat, 
Smp. 48—49°). 


Chenopodiaceae. 


Die Samen von Chenopodium ambrosioides L. enthalten ein atherisches 
Ol, ebenso die Blatter dieser Pflanze. Das amerikanische Wurm- 
samenél dirfte hauptsichlich aus der ganzen Pflanze von Chenopodium 
ambrosicides L. var. anthelminticwm Gray gewonnen werden; vgl. auch 
Scu. 1894, I, 56, woselbst in dem Ol die Anwesenheit von Limonen ver- 
mutet wird. Friiher war das Ol von Garricurs (Am. Journ. Pharm. 26 
[1854], 405) untersucht worden; dieser Forscher hatte ein bei 176° 
siedendes Terpen, sowie einen fliissigen Kérper von der Zusammensetzung 
C,,H,,0 konstatiert; das Ol dreht links. 


Anonaceae. 


Die Samen von Monodora Myristica Dunal werden an der Westkiiste 
Afrikas von den Kingeborenen als Gewiirz und Arzneimittel verwendet; sie 
liefern ein itherisches Ol bis zu T°) do, = 0,896, Pol. —64,96°% Nach 
Tuoms (B. d. D. Pharm. Ges. 14 [1904], 24) sind wenig Siuren und 
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es vorhanden. Die Terpenfraktion bestand hauptsachlich aus Limonen, 

= 0,842, Sdp.,, = 74—76°, [#]p = —125,5°, Smp. des Nitrosochlorids 
saa 105°, 20°/, siedeten unter 16 mm Druck bel 110—116°; Zusammen- 
setzung dieser Fraktion war C,,H,,0, welches von THoms als mit dem 
Myristicol identisch angesehen ‘wird, Nach Sox. w. Co., die 5,87°/ 20 
erhielten, zeigte das Ol d,, = 0,859, ep =—117° 40’ amd bestand der 
Hauptsache nach aus Phollan dren (Son. 1904, I, 65). 


Myristicaceae. 


Das Muskatnu861 wird aus den Muskatniissen (Myristica officinalis L.) 
gewonnen. Unter den Terpenen wurde von WauuacH in den niedrig 
siedenden Fraktionen Pinen nachgewiesen. Die von 175—180° siedenden 
Anteile lieferten Szmmumr (B. 28 [1890], 1803 und 24 [1891], 3818) ein 
Tetrabromid vom Smp. 125°, wonach Dipenten vorhanden sein diirfte. 


Monimiaceae. 


Tarpy (Journ. Pharm. Chim. VI, 19 [1904], 132) untersuchte das Ol 
der Boldoblatter (Pewmus Boldus Mol.), welches aus letzterem zu 2°/, er- 
halten war. Die Terpene lieferten beim Einleiten von Salzsiure Pinenmono- 
chlorhydrat vom Smp. 125° und Dipentendichlorhydrat vom Smp. 50°. 
Da die zuerst tibergehenden Anteile der Terpene rechts, die spater destil- 
hierenden links drehten, so nimmt Tarpy an, das d-Pinen und 1-Limonen 
vorliegen. 


Lauraceae. 


Die Terpene des Kampferéls (Laurus Camphora L.) bestehen aus. 
d-Pinen (Sco. 1889, I, 8), Phellandren (Sou. 1889, I, 8) und Dipenten 
(Lattemanp, A. 114 [1860], 196 und Watuacu, A. 227 [1885], 296). 
Latiemanp hatte das Droblorny rays Watuacnh ein Tetrabromid vom 
Smp. 123° erhalten. 

Das Kuromojiél wird aus den Blattern und jungen Trieben von 
Lindera sericea Bl., eines in den Gebirgen Japans vorkommenden Strauches, 
gewonnen: d = 0, 390 — 0,905, ep=—0°4’. Kwasnix (Ar. 230 [1892], 265) 
untersuchte das Ol und wies darin d-Limonen (Tetrabromid Smp. 104°), 
Dipenten (Tetrabromid Smp. 124°), ferner Terpineol und das sich selten 
findende 1-Carvon nach. 

Die Massoyrinde (Massoia aromatica) liefert ein iitherisches Ol, das 
nach Scu. u. Co. (Scu. 1888, II, 42) zu 75°/, aus Safrol besteht. Als 
Terpene wies Wanuacn (A. 258, 340) das Pinen, Limonen (Limonennitrol- 
benzylamin Smp. 93°) und Dipenten (Tetrabromid Smp. 123°) nach (vel. 
auch Woy, Ar. 228 [1890], 22 und 687). 

Das Apopin6l, welches in Formosa aus einer Lauracee gewonnen 
wird, enthilt Formaldehyd, Kampfer, Eugenol, Safrol, Cineol und Apopinol; 
von Terpenen wurde Pinen:und Dipenten nachgewiesen’, letzteres identi- 
fiziert durch das Tetrabromid vom Smp. 124—125° (Scu. 1908, II, 9). 
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Rutaceae. 


Die Jaborandiblatter (Pilocarpus Jaborandi) liefern bei der 
Destillation 0,2—1,1°/, atherisches Ol (Scu. 1888, I, 44), d, = 0,865 bis 
0,895, @p = + 3°25’. Die fraktionierte Destillation el Harpy (BI. II, 
24 [1876], 497; C. 1876;"70) ein bei 178° siedendes Terpen, welches er 
Pilocarpen nannte, und welches mit Salzsiure ein festes Dichlorhydrat 
gab; demnach diirfte Dipenten vorliegen. 

Hauptsachlich begegnen wir dem Limonen in den f&therischen Olen 
der Citrusarten. Uber das Vorkommen im Citronen6l (Citrus Limonum 
Risso) ist bereits oben das Wichtigste mitgeteilt ~wvorden. Es ist hier 
noch festzustellen, daB das Citronendl zu wenigstens °/,, aus Terpenen 
besteht, ufiter denen das d-Limonen (Watuacu, A. 227 [1885], 290) die 
erste Stelle einnimmt; auBerdem enthilt das Citronenél Phellandren (Scu. 
1897, II, 23), Pinen und Kampfen. 

Das si8e Pomeranzenschalenél besteht hauptsichlich aus Ter- 
penen (VOLcKEL, A. 39 [1841], 120, Wricur und Prmssz, Ch. N. 24 
[1871], 147; Waxuacn, A. 227 [1884], 289). W. wies nach, daB mindestens 
90°/, des Pomeranzenols aus d-Limonen aie (Tetrabromid Smp. 104 
bis 105°); das Ol eignet sich vorziiglich als Ausgangsmaterial zur Dar- 
stellung von d-Limonen. d-Limonen ist gleichfalls im bitteren Pomeranzen- 
schalenél vorhanden. Vgl. Parry (Chem. u. Drugg. 56 [1900], 462 und 722), 
Oaston und Moorr (Chem. and Drugg. 60 [1902], 154), Scu. u. Co. (Scu. 
1900, II, 26) und StepHan (J. pr. I], 62, 523). 

Das Bergamott6l (Citrus Bergamia Risso) enthalt ebenfalls Terpene, 
aber in bedeutend geringerer Menge (Souprrran und. Capiraine, A. 85 
[1840], 313); Waxunacn (A. 227 [1884], 290) wies nach, dab in den von 
175—180° siedenden Anteilen d-Limonen enthalten ist. Die Anwesenheit 
von Dipenten in diesem Ol] ist fraglich. 

Das Cedro6él (Citrus medica Risso) ahnelt sehr dem Citronenél und 
diirfte im wesentlichen ebenfalls aus d-Limonen bestehen (vgl. auch Burasss, 
The Analyst 26 [1901], 260, welcher Limonen und ev. Dipenten nach- 
wies, ferner Guiur, The Chem. and Drugg. 60 [1902], 19). 

Das westindische, sowie das italienische Limettél liefern 
d-Limonen (GinpEmEIsTER, Ar. 233 [1895], 174) (Tetrabromid Smp. 105°); 
pE Luca (C.r. 51 [1860], 258) erhilt bereits ein Dichlorhydrat aus dem 
bei 180° siedenden Terpen. 

Das Limettblatter6l (Citrus Limetta) enthalt nach Warts ein bei 
176—177° siedendes inaktives Terpen, das ein Dichlorhydrat vom Smp. 
49—50° liefert, wonach Dipenten vorhanden sein diirfte. 

Das Mandarinen6| wird aus den Schalen der Friichte von Citrus 
madurensis Loureiro gewonnen. GILDEMEISTER und SrEpHaNn (Ar. 285 
[1897], 583) konstatierten darin d-Limonen (Tetrabromid Smp. 104—105°); 
das Ol siedet bis auf einen kleinen Rest bei 175—179° bn Luca (C. r. 
45 [1857], 904) hat das Dipentendichlorhydrat vom Smp. 49° erhalten. 
AuBerdem sind in dem Ol wenig Citral und der Methylanthranilsiure- 
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methylester vorhanden. Nach Frarau und Lapss (BI. II, 19, 364) ent- 
halt das Ol 98°/, d-Limonen und neben Spuren Citrals 1°/, desselben 
in Alkohol unléslichen Esters, welcher im Sii®-Pomeranzenél vorkommen 
soll. AuBer dem Methylester der Methylanthranilsiure und dem d-Limonen 
sind nach Scu. u. Co. (Scu. 1901, II, 35) geringe Mengen von Dipenten, 
Decylaldehyd, Nonylaldehyd, Linalool und Terpineol vorhanden. 

Das Orangenbliitené| enthalt nach Tremann und Semmuzr (B. 26 
[1893], 2711) ebenfalls Limonen. Scu. u. Co. (Sco. 1902, II, 60) “kon- 
statierten Dipenten (Tetrabromid). Im Orangenbliitenél (siiBes) fand 
Treuuier (Bl. II, 27 [1902], 278) von Terpenen d-Kampfen und d-Limonen. 

Das Petitgrainél, aus den Blittern, Zweigen und jungen Friichten 
von Citrus Bigaradia Risso durch Wasserdampfdestillation gewonnen, gibt 
nach Trrmann und SemMuER (B. 25 [1892], 1186) d-Limonen. Scu. u. Co. 
(Scu. 1902, II, 65) untersuchten ein Paraguay-Petitgrainél und ermittelten 
darin als Terpene Pinen, 1-Kampfen und Dipenten (Tetrabromid Smp. 
125°). — Umyry und Bennert (Pharm. Journ. 72 [1904], 217) untersuchten 
ein siidamerikanisches Orangenél und konstatierten darin an Terpenen 
l-Pinen und Dipenten; iiber Petitgrainél aus der siibfriichtigen Pomeranze 
(vgl. Bl. III, 38 [1905], 1079). 

Die Friichte von Xanthoxylum spec. bilden die Wartarafriichte, welche 
ca. 2°/, eines atherischen Oles liefern (Scu. 1900, I, 50); d = 0,8714, 
dp = + 6°31’; das Ol enthilt viel Terpene, Fraktion vom Sdp. 170—176° 
bestand aus fast reinem Dipenten (Tetrabromid). Als weitere Bestand- 
teile ergaben sich d-Linalool (vgl. letzteres) und Zimtsiiuremethylester. 

Das iatherische Ol der Buccoblatter (Barosma spec.) enthalt unter 
den Terpenen d-Limonen und Dipenten (optisch aktives und héher 
schmelzendes inaktives Tetrabromid) (Konpakow und BacurscutEw, J. pr. 
II, 68 [1901], 49); ferner wurde l-Menthon nachgewiesen und der seit 
langerer Zeit bekannte Buccokampfer C,,H,,0, (Diosphenol). 

In einem Rautené1 (Ruta graveolens) konstatierten Powrr und Lezs 
(Soc. 81 [1902], 1585) die Gegenwart von Pinen und Limonen; da diese 
Terpene sich sonst in Rautendlen nicht finden, diirfte ev. eine Verfalschung 
des Oles stattgefunden haben (vgl. Sou. 1903, I, 67). 


Burseraceae. 


Die Familie der Burseraceen weist Baume auf, von denen eine Anzahl 
Harze stammen, die bereits im Altertum eine groBe Rolle spielen; so wird 
das Myrrhenharz von Spezies der Gattung Commiphora, das Opopanaxharz 
ebenfalls von Commiphora Spezies, das Weihrauchharz yon Spezies der 
Gattung Boswellia, das Elemiharz wahrscheinlich von Spezies der Gattung 
Canarium usw. geliefert. Alle diese Harze geben bei der Wasserdampf- 
destillation atherische Ole; die Baume, welche Myrrhen- und Weihrauch- 
harz liefern, sind in Siidostarabien und den Somalilindern einheimisch. 

Das Myrrhen6l war bereits im 16. Jahrhundert bekannt, so findet 
es sich in der Arznei- und Spezereitaxe der Stadt Frankfurt a. Main vom 
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Jahre 1587. Das Weihrauchél ist wahrscheinlich noch linger bekannt; 
es gehért zu denjenigen Olen, die in dem Zeitabschnitt 18301857 unter- 
sucht wurden. SrrenHouss (A. 85 [1840], 306) stellte fest, daB es haupt- 
sachlich um 160—162° siedet; vgl. auch eee (A. 178 [1874], 1), 
welcher ein Monochlorhydrat vom Smp. 127° erhielt, wonach das Terpen 
mit dem Pinen identisch” ist. Watiacu bestitigte dies und stellte fest, 
daB in der Fraktion vom Sdp. 177—179° Dipenten vorhanden ist 
(Dipententetrabromid) (A. 252 [1889], 100). 

Das EKiemi61 ist ebenfalls in der Taxe der Stadt Frankfurt a. Main 
vom Jahre 1587 erwaéhnt. — Drvinie (A. 71 [1849], 353) untersuchte 
das Elemiél und erhielt ein festes Dichlorhydrat. Watuacu (A. 246 
[1888], 233 und 252 [1889], 102) konstatierte in dem Ol d-Phellandren 
und Dipeften, welches in der fae 175—180° besonders reichlich 
vertreten ist (Tetrabromid vom Smp. 125°, Nitrosochlorid und dessen Uber- 
fihrung in 1-Carvoxim vom Smp. 93°). 


Kuphorbiaceae. 


Die Cascarillrinde (Croton Eluteria Bennet) liefert 1,5—3,0°/, ithe- 
risches Ol; Trommsporrr (Trommsp. Neues Journ. der Pharm. 26, II 
[1833], 136), Vouoxen (A. 35 [1840], 307), Guapstone (Soc. 17 [1864], 1) 
und Brtuy & 21 [1888], 152) Mees sich besonders mit den Koblon. 
wasserstoffen des Oles. ine ausfiihrliche Untersuchung des Oles liegt 
von THoms (Apoth. Z. 14 [1899], 562) und Frnpier ce 238 [1900], 
671) vor. Von Kohlenwasserstoffen sear Cymol und wahrscheinlich auch 
etwas |-Limonen nachgewiesen, auBerdem war noch ein bei 155—157° 
siedendes Terpen vorhanden, welches nicht identisch mit Pinen ist 
(d,) = 0,845, ap =+ 2,11° usw.) 


Myrtaceae. 


Das Myrten6l wird aus den Blattern von Myrtus communis L. zu 
0,3°/, gewonnen. An Terpenen enthilt es d-Pinen, und die bei 180° 
siedende Fraktion besteht aus Dipenten (Scu. 1889, I, 29); es wurde das 
Dipentennitrosochlorid und das bei 124° schmelzende Dipententetra- 
bromid erhalten; auBerdem enthilt das Ol Cineol und Myrtenol. 

Im Niaouliél (Melaleuca viridiflora Brongn. et Gris.) sind auBer 66°/, 
Cineol d-Pinen und ein linksdrehendes Terpen, welches mit dem Cineol 
gleich siedet, ev. 1-Limonen, vorhanden, ferner Terpineol. 


Umbelliferae. 


Zu den Umbelliferen gehéren Pflanzen, welche in ihren Samen das 
Ausgangsmaterial zur Darstellung itherischer Ole liefern, die sich durch 
groBen Reichtum an d-Limonen auszeichnen. Wahrend in den Olen aus 
den Rutaceen, die ebenfalls besonders reich an Limonen sind, das letztere 
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von sauerstoffhaltigen Bestandteilen begleitet ist, die zur olefinischen Reihe 
gehoren, finden sich neben d-Limonen in den Friichten der Umbelliferen 
besonders hydriert-cyklische oder Benzolverbindungen (Caryon usw.). Sowohl 
die olefinischen Verbindungen, als auch das Carvon stehen in naher ver- 
wandtschaftlicher Beziehung zum Limonen. 

Das Kiimmelél (Caruwm Carvi L.) ist eins der am langsten be- 
kannten Ole; es wird bereits in der Taxe von Berlin im Jahre 1575 
erwihnt. — V6.oxen (A. 85 [1840], 308) erkannte, daB eine sauerstoff- 
freie und eine sauerstoffhaltige Verbindung in dem Ole vorhanden sind. 
Souweizer (J. pr. I, 24 [1841], 257) nannte den Kohlenwasserstoff Carven, 
aus welchem bald darauf das Dichlorhydrat C,,H,,-2 HCl dargestellt 
wurde. Die weitere Geschichte des Carvens ist bereits oben erwahnt 
(vgl. besonders TrnpEn). Wawtace (A. 227 [1885], 291) bestatigte, dab 
das Carven identisch ist mit dem rechtsdrehenden Kohlenwasserstoff des 
Citronendls, den er d-Limonen nannte. 

Auch in anderen Umbelliferendlen finden sich vielfach rechts- 
drehende Terpene vom Siedepunkt des Limonens, die nicht niher unter- 
sucht sind, allerdings in geringerer Menge. 

Im Fenchelél (Foeniculum vulgare Gaertn.) wiesen Sou. u. Co. (Scx. 
1890, I, 20) neben den Siuren, Aldehyden und Anethol in gréBerer Menge 
d-Pinen nach, ,,die bei 180° siedende Fraktion besteht aus Dipenten“. Im 
mazedonischen Fenchelél wurden yon Scu. u. Co. d-Phellandren und 
d-Limonen festgestellt (G. u. H., S. 741). 

Im Dill6é1 (Anethum graveolens L.) findet sich zu 40—60°/, das Carvon. 
Watuacn (A. 227 [1885], 292) wies in der Fraktion vom Sdp. 175—180° 
d-Limonen nach (Tetrabromid Smp. 104—105°). Aber auch andere Terpene 
sind zugegen; so konnte Nrmrzxr 10°/, eines von 155—160° siedenden 
Terpens nachweisen (Ar. 204 [1874], 317); Phellandrenreaktion erhielten 
Scu. u. Co. (Scu. 1897, I, 13 und 1898, IT, 20) an einem in England 
destillierten Ol; ebenso gibt Dillkrautél Phellandrenreaktion. 

Das Sellerieél (Apiwm graveolens L.) enthalt 90°/, Kohlenwasser- 
stoffe. Scu. u. Co. (Scu. 1892, I, 35) erhielten bei der fraktionierten 
Destillation eine konstant bei 176—177° siedende Fraktion, deren optische 
Drehung +107° betrug (Tetrabromid Smp. 105°); neben diesem d-Limonen 
konnte Pinen nicht nachgewiesen werden. 


Verbenaceae. 


Im Verbenaél (Verbena triphylla L.) wurde unter den Terpenen die 
Anwesenheit von l-Limonen wahrscheinlich gemacht (Turvunimr, Bl. III, 
27 [1902], 1113) (das Tetrabromid ist jedoch nicht ganz rein gewesen) 


Labiatae. 


Das atherische Ol aus, Monarda punctata L., welches Thymol enthalt, 
weist nach ScurorEer (Am. Journ. Pharm. 60 [1888], 113) 50°/, eines 
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linksdrehenden Kohlenwasserstoffs vom Sdp. 170—173° auf (?). HznpRicoks 
und Kremers (Pharm. Arch. 2 [1899], 73) weisen darin neben Thymol 
auch Carvacrol und Spuren von d-Limonen nach (Limonennitrolbenzylamin 
vom Smp. 94°). 

Auch in dem von Monarda fistulosa lu. gewonnenen Ol konnten 
Kremers und Henprices (Pharm. Arch. 2 [1899], 76) Carvacrol, kein 
Thymol, ferner au8er Cymol Spuren von Limonen nachweisen (Nitrolbenzyl- 
amin vom Smp. 93°). 

Das Ol von Satureja Thymbra L. enthilt nach Sox. u. Co. (ScH. 1889, 
II, 55) Thymol, Pinen, Cymol, auch setae Mengen von Dipenten, sowie 
Bornylacetat. 

Auch in dem Ol von enn enh Lk. konstatierten Sox. u. Co. 
(Scu. 188% II, 56) neben Thymol einen Gehalt an Pinen, Cymol, Dipenten 
und Teg SS gio 

Das Griinminz6l (Mentha viridis L.) enthalt nach Powsr (N. Y. 1894, 
33. Published by F'rirzscur BrorueErs) an Terpenen |-Limonen und wahr- 
scheinlich |-Pinen; vgl. auch Bryer (Ar. 221 [1883], 283), — Auch das 
russische Krauseminz6l, welches l-Carvon und ]-Linalool liefert, weist 
nach Scu. u. Co. (Scu. 1898, I, 30) 20°/, Cineol und |-Limonen auf. 

Im. amerikanischen Pfefferminzél (Mentha piperita L.) wiesen 
Power und KuEper (Ar. 232 [1894], 639) als Terpene Pinen, Phellandren 
und |-Limonen nach (Tetrabromid vom Smp. 104°). 

Trrry konnte aus dem Poleiél (Mentha Pulegiwm L.) (Bl. III, 27 
[1902], 186) eimen geringen Vorlauf erhalten; Fraktion vom Sdp. 170 bis 
173° wies eine Drehung von [@]p =— 52°11’ auf und gab ein Tetra- 
bromid vom Smp. 106—109°, woraus Tirry auf die Anwesenheit von 
]-Limonen und Dipenten schlieBt; es wurde auch ein Nitrosochlorid vom 
Smp. 135° in geringer Menge erhalten. 

Das Ol von Bystropogon origanifolius L’Hérit, einem auf den Kana- 
rischen Inseln einheimischen Strauche, wurde von Scu. u. Co. (Scu. 1902, 
II, 87) naher untersucht; d,, = 0,9248, np = 1,48229, es siedet zwischen 
162 und 234°. 45 ¢ von 75 g siedeten bei 162—182°; in ihnen ist 
Limonen (Tetrabromid Smp. 104°) erhalten. 30 g siedeten von 219—223° 
und bestanden aus Pulegon, 4 g siedeten von 205—215° und enthielten 
Menthon. 


Valerianaceae. 
Im Kessowurzelél, welches aus der japanischen Baldrianwurzel 
(Valeriana officinalis L. var. angustifolia Miqu.) gewonnen wird, wurden als 


Terpene l-Kampfen und Dipenten (Tetrabromid 123°) nachgewiesen 
(Bertram und Waxpaum, J. pr. I, 49 [1894], 18). 


Compositae. 


Das Goldrutené] (Solidago canadensis L.) zeigt nach Son. u. Co. 
(Sou. 1894, I, 57 und 1897, I, 53) d,, = 0,859 und Pol. — 11°10’ (100 mm- 
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Rohr). Es besteht zu 85 °/, aus Terpenen, ,und zwar wesentlich aus 
Pinen, neben dem etwas Phellandren und Dipenten, vielleicht auch Limonen 
vorhanden ist.“ P. 

Brigeron canadensis L. liefert bei der Destillation 0,2—0,4°/, OL 
Brrnstern und Wreeanp (B. 15 [1882], 2854) finden die Hauptmasse des 
Oles aus einen Terpen vom Sdp. 176° bestehend, das ein Te ee 
vom Smp. 47—48° gibt. Nach Powzr (Pharm. Rundsch. N. Y. 5 [1887], 
201) besteht das Ol fast vollstiindig aus d-Limonen (Tetrabromid Smp. 104 
bis 105°); vgl. auch Murssner (Am. Journ. Pharm. 65 [1893], 420), welcher 
das Limonenbenzylnitrolamin herstellte (Smp. 90—92°), Als zweiter unter- 
geordneter Bestandteil ist Terpineol anzusehen. Vgl. auch Scu. u. Co. 
(Scu. 1894, II, 73). 


Fassen wir das Vorkommen des Limonens zusammen, so nehmen 
wir wahr, da8 das i-Limonen (Dipenten), wie bereits hervorgehoben wurde, 
stark zuriicktritt, daf dieses geringe Vorkommen wahrscheinlich auf Iso- 
merisation aus aktivem Limonen bzw. Pinen zuriickzufiihren ist. Das 
d-Limonen findet sich hauptsichlich in Citrusdlen und kann aus dem 
Pomeranzenschalenél in besonderer Reinheit erhalten werden; auferdem 
ist es in Olen aus Umbelliferen, so besonders im Kiimmelél, enthalten, 
auch das Ol aus der Composite Hrigeron canadensis Li. besteht zum gréBten 
Teil aus d-Limonen. 1-Limonen trifit man weniger hiufig, in gréBerer 
Menge jedoch im Edeltannennadel- und Templinél, an. Im ganzen ist 
das Limonen in ca. 60 Olen nachgewiesen worden; es ist jedoch zweifel- 
los, daB sich dieser Kohlenwasserstoff, namentlich in geringen Mengen, 
noch weiter verbreitet finden wird. 

Aus den itherischen Olen kénnen wir das Limonen, dessen Sdp. bei 
175—176° liegt, am besten durch fraktionierte Destillation abscheiden, 
die schlieBlich iiber metallischem Natrium vorgenommen wird. Ist Cineol 
gleichzeitig zugegen, so ist natiirlich eine Trennung auf diesem Wege 
nicht auszufiihren, da dieses Oxyd ebenfalls bei 176° siedet. Auch vom 
Sylvestren, welches gleichfalls bei ca. 175° siedet und vom Phellandren, 
dessen Siedepunkt bei ca. 172° hegt, ist die Trennung durch fraktionierte 
Destillation nicht durchzufiithren. Leichter kann es auf diesem Wege von 
den bicyklischen Terpenen, die bedeutend niedriger sieden (155—165°), 
getrennt werden. ‘T'erpinen und Terpinolen, die ebenfalls doppelt unge- 
sittigten monocyklischen Terpene, kommen weniger in Frage. Die 
Identifizierung des Limonens neben allen diesen Kérpern wird weiter unten 
besprochen. 

Die Synthese des aktiven und inaktiven Limonens ist wiederholt 
gestreift worden. 

Synthetische Gewinnung des Limonens aus Terpenen mono- 
cyklischer Struktur. 

1. Limonen kénnen wir erhalten, indem wir nach RosHanowrtTscH 
(kK. 81, 209; C. 1899, I, 1241) verfahren und Limonentetrabromid durch 
Zinkstaub in alkoholischer Lésung reduzieren; je nachdem wir vom 
aktiven oder inaktiven Tetrabromid ausgehen, kommen wir wieder zu 
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aktivem oder inaktivem Limonen. Bei dieser Darstellung gehen wir also 
urspriinglich vom Limonen selbst aus. — Auch lift sich i-Limonen 
aus aktivem Limonen durch Erhitzen des letzteren auf 250—270° in ge- 
schlossenen Réhren herstellen (WaLuacu, A. 227, 301). 

2. Die Darstellung des Limonens aus dem Terpinen ist bisher kaum 
ausgefiihrt worden, im Gegenteil, das Limonen l4St sich in Terpinen iiber- 
fihren; ausgeschlossen ist es aber nicht, daB auch der umgekehrte Weg 
durchfiihrbar ist. 

3. Vom Phellandren aus ist man ebenfalls bisher nicht mit Sicher- 
heit zum Limonen gelangt, da auch dieser Kohlenwasserstotf bei der In- 
vertierung sehr leicht in Terpinen iibergeht ‘und der Weg zum Limonen 
iiber diesen Kohlenwasserstoff fiihren miiBte. 

4, Lefthter diirfte es gelingen, vom Terpinolen aus z. B. durch 
Salzsiureanlagerung zunichst zum Dipentendichlorhydrat, alsdann zum 
Dipenten zu gelangen. 

Ubergang der bicyklischen Terpene in Limonen. 

5. Terpene der Pentoceangruppe, Kampfen, Bornylen (die Fenchene 
scheiden ganz aus, da sie zur hydrierten m-Cymolreihe fiihren), lassen 
sich durch das Isoborneol hindurch bzw. durch das Jodhydrat C,,H,,- HJ, 
nachdem beim Isoborneol die Isomerisierung zum Bornyljodid stattgefunden 
hat, ev. nach Wacner und Brickner (B. 32, 2310) in das Terpineolacetat 
iiberfiithren, von welchem aus man zum Dipenten gelangen kann. Vel. auch 
Konpaxow (J. pr. Il, 68, 117). 

6. Der Ubergang der Tetroceangruppe, besonders des Pinens in das 
Limonen, gestaltet sich glatter, indem wir von ihm aus sowohl zu aktivem, 
als auch inaktivem Limonen kommen koénnen. Dieser Ubergang kann 
durch bloBes Erhitzen des Pinens im zugeschmolzenen Rohr auf ca. 300° 
bewirkt werden (BEeRTHELOT, J. 1852, 622; ferner J. 1853, 523 und Rian, 
J. 1874, 397 u. C. r. 79, 223; BL. II, 22, 245, welche diesen Kohlenwasser- 
stoff ,,.Isoterebenthen“ nennen); hierbei entsteht i-Limonen (Dipenten). 
Boucuarpat u. Laronr (Seifenfabrikant VI [1886], 116) lésen 1-Pinen in 
Kisessig und behandeln es unter 40° mit CrO, und erhalten 1-Terpilen vom 
Sdp. 174—178°, das aber 16 °/, Cymol enthalt. Derselbe Kohlenwasserstoff 
laBt sich aus dem Pinen auch auf indirekte Weise erhalten, indem man 
letzteres in Terpineol bzw. Terpinhydrat iberfiihrt und aus diesen Verbin- 
dungen alsdann Wasser abspaltet. Die Bildung des Terpinhydrats ist seit 
langer Zeit bekannt, auch die Wasserabspaltung studierte man ebenfalls 
frithzeitig (vgl. Pinen Bd. I, 8.214). Bei dieser Reaktion entsteht natiirlich 
nicht reines Dipenten, ebensowenig wie beim Erhitzen des Pinens fiir sich, 
sondern die Invertierung geht weiter, so daf'Terpinolen und Terpinen gleich- 
falls entstehen, auBerdem findet sich Cymol usw. Auch laBt sich i-Limonen 
aus dem Pinen dadurch gewinnen, dafi man nach BertueEort (J. 1852, 622) 
feuchte Salzsiure auf letzteres einwirken li8t, wobei das Dichlorhydrat 
C,,H,,-2HCl entsteht, welches seimerseits die Salzsiure leicht abspaltet 
und i-Limonen bildet. Auch fand BrertuEnor (a. a. O.), daB das Terpin 


bei Gegenwart von Chlorzink usw. dieselbe Umwandlung erleidet. — Aber 
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auch zu aktivem Limonen kann man yom aktiven Pinen aus kommen, ein 
Weg, welchen Frawirzxy gezeigt hat, indem er (B. 12, 1406, 2354 und 
B. 20, 1956) die Darstellung des aktiven Terpineols lehrte und aus diesem 
alsdann durch Behandlung mit Essigsiureanhydrid aktives Limonen dar- 
stellte. — Es braucht wohl nicht besonders betont zu werden, daB die 
Umwandlung von Pinen in Limonen mittels verdiinnter Saiuren auf der 
vorhergehenden Bildung von Terpineol usw. beruht. Auch laBt sich das 
Pinen in Limonen nach dem Brertramschen Verfahren der Esterbildung 
iiberfiihren, indem man Kohlenwasserstoff, organische Siure, etwas an- 
organische Siure usw. einwirken li8t, oder indem man nach KonpaKkow 
und Ertscurxowsky Zinkchlorid anstatt der anorganischen Saure ver- 
wendet. 

7. ‘Die Invertierung der bicyklischen Terpene des Triocean- 
typus in Limonen ist ebenfalls ausgefiihrt worden. Konpaxkow und 
Sxworzow (J. pr. Il, 69, 177) behandelten Sabinen und die Tanacetene 
mit Halogenwasserstoffsiuren und gelangten hierbei zu den Dihalogen- 
verbindungen des Dipentens, aus denen man TS mit der gréSten 
Derentiekert Dipenten gewinnen kann. 

8. Auch aus olefinischen Terpenen, z. B. dem Myrcen, la8t sich das 
Limonen darstellen. Nach Powrr und Kurper (Pharm. Rundsch. N. Y. 1895 
Nr. 13; Sca. 1895, I, 11) kann nach dem Bertramschen Hydratations- 
verfahren (D.R.P. 80711) ein Alkohol gewonnen werden, der zweifellos 
Linalool enthalt. Das Linalool aber kann in Dipenten iibergefiihrt werden 
(BerrRAM und Waxzavm, J. pr. I, 45, 590). 

Die Gewinnung des Limonens aus sauerstoffhaltigen 
Koérpern. 

9. Es kommen in erster Linie Alkohole der Bruttoformel C,,H,,O in 
Betracht, und zwar sind theoretisch vier Alkohole méglich, die unter 
direkter Wasserabspaltung Limonen liefern kénnen: 


CH, CH CH, CH CH, CH 
Qe 3 oe eee 3 Ch Cn? 
C G(OH) G CH 
OH OH OH 
H,C~ CH, H,C~ NCH, ete) ee mer ee 
Hon CH, HO Jou HC. JcHOH) H,C oe 
GOH) G OH 
| | 
CH, CH, CH,. a 
1. Terpineol 2. Terpineol 3. Dihydrocarveol 4, unbekannter 
Smp. 32° Smp. 35° primirer Alkohol 


Da das Limonen aus den zu diesen Alkoholen gehérigen Glykolen, wie 
z. B, aus dem Terpin, entstehen kann, ist ohne weiteres einleuchtend. 
Sind nun diese Alkohole optisch aktiv, so kénnen auch optisch aktive 
Limonene resultieren (vgl. die einzelnen Alkohole). Da man von den 
Ketonen und Aldehyden aus, welche ev. zu diesen Alkoholen gehdren, 
ebenfalls Limonen bilden ate ist gleichfalls klar. So laBt sich aus dem 
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Carvon und Dihydrocarvon durch Reduktion das Dihydrocarveol her- 
stellen. Wattace stellte das Dipenten dar aus Terpineol und KHSO, 
(A. 275, 104), ferner durch 6stiindiges Erhitzen des Terpineols in Auto- 
klaven mit dem gleichen Gewicht Wasser. auf 250°. Die Wasserabspal- 
tung aus genannten 4 Alkoholen kann nun durch Siuren bewirkt werden 
oder aber auf Umweger’, indem man entweder die Alkohole in die 
Halogenide iiberfiihrt oder, indem man nach TscuuGazrr (B. 33, 735) z. B. 
den Methylester der Dihydrocarvylxanthogensiure darstellt und diesen durch 
Destillation zerlegt. Uber die Wasserabspaltung aus dem Dihydrocarveol 
vgl. WatuacH (B. 24, 3391 und A. 275, 118); iiber die Bildung des 
Dipentens aus dem Dihydrocarvylamin mit salpetriger Siure vel. WaLLACcH 
(A. 275, 128); es entstehen hierbei gleichzeitig andere Terpene, unter denen 
sich besonfers Terpinen befindet. — Alle anderen sauerstoffhaltigen cyk- 
lischen Verbindungen, namentlich auch die bicyklischen Alkohole, das 
Borneol, der Tanacetylalkohol usw. miissen zuerst in einen der obigen Alko- 
hole bzw. deren Halogenide umgewandelt werden, ehe man Limonen erhilt. 
So liefert der Kampfer durch Reduktion das Borneol, dieses laBt sich in 
Bornyljodid iiberfiihren, welches seinerseits nach Wagner und BrickNER 
(B. 32, 2310) mit Silberacetat und Kisessig ev. in Terpinylverbindungen iiber- 
gefihrt werden kann, welche ihrerseits Limonen liefern (vgl. S. 321). Tanaceton 
gibt durch Reduktion Tanacetylalkohol, aus diesem kann nach T'scHuGAEFF 
der Methylxanthogensiureester dargestellt werden, welcher bei der trocknen 
Destillation Tanacetene liefert, die, wie wir sahen, in Limonen iiberfiihrbar 
sind. Dieselben Tanacetene erhdlt man auch nach Konpakow, indem man 
mit PCl, die Chloride herstellt (J. pr. II, 67,573 und 69, 176). — Hieraus 
ersehen wir, daB wir aus allen diesen Ketonen und Alkoholen mehr oder 
weniger glatt zum Limonen gelangen kénnen. — GinzBErG (XK. 29, 249; 
C. 1897, II, 417) laBt 2 Mol. Essigsiureanhydrid 10 Stunden lang bei 
200° auf 1 Mol. Terpin einwirken; er erhalt 98—99°/, der theoretischen 
Ausbeute an Dipenten. 

10. Auch die Bildung des Limonens aus dem Cineol kann bewirkt 
werden; es ist zu bemerken, daf dieser Umwandlung die Bildung in 
Terpinhydrat bzw. in Terpineol oder in Derivate dieser Molekiile vorher- 
geht. Diese Kohlenwasserstoffbildung aus dem Cineol ist schon friihzeitig 
studiert worden; iiber die Anwendung von P,O, hierbei vgl. Hrrzex 
(J. 1854, 592), Kraur und Wautrorss (A. 128, 294), Hey und StircKe 
(B. 17, 1971). Auch kann man die Salzsiureverbindung des Cineols durch 
trockne Destillation in Dipenten iiberfithren (Hety und Rirrer, B.17, 1979; 
WatuacH und Brass, A. 225, 298). lLetztere Forscher erhielten auch 
durch Erhitzen von Cineol mit Benzoylchlorid Dipenten. Der Mechanismus 
der Umwandlung des Cineols in Limonen ist ohne weiteres verstiindlich 
(vgl. Cineol). Ni 

11. Auch den Ubergang von olefinischen Alkoholen und Alde- 
hyden in Limonen kénnen wir ausfiihren, wie wir bereits bei der Ge- 
winnung des Limonens aus dem Myrcen erwihnten. Das Linalool geht 
nach Bertram und Waxzavum (J. pr. I, 45, 590) bei der Einwirkung von 

Zu 
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wasserabspaltenden Mitteln in Dipenten und Terpinen tiber. Hine analoge 
Umwandlung erleidet auch das Geraniol, da man diesen Alkohol durch 
Invertierung in Linalool iiberfiihren kann. Natiirlich kann man auch 
Citral in Limonen umwandeln, indem man es zunichst zu Geraniol redu- 
ziert. Durch diese Verbindungen hindurch laBt sich auch die Total- 
synthese des Limonens ausfihren, wenn man die Geraniumsiure 
aus den Elementen aufbaut, aus ihr das Citral gewinnt (B. 31, 881), 
welches tber das Geraniol bzw. Linalool in Terpineol iibergefiihrt wird, 
aus dem hinwiederum leicht das Limonen erhalten werden kann (vgl. Citral, 
Bd. I, 8.700). Als zweite Totalsynthese miissen wir hier jene von PERKIN jun. 
nachtragen, der ebenfalls das Terpineol aufbaut (Proceed. 20, 86; C. 1904, 
I, 1604). SchlieBlich als dritte Totalsynthese des Limonens kann man 
jene aus dem Isopren bezeichnen (BoucHaRpaT, BL I1,- 24.[ 1815, ee 
TinpEn, Soc. 45 [1884], 410; Waxuacs, A. 227 [1885], 295). Das Isopren 
wurde von Ipatrew (J. pr. II, 55 [1897], 4 und Euumr, J. pr. H, 57 
[1988], 132) synthetisiert. 

12. SchlieBlich l4Bt sich das Dipenten erhalten, indem man Kaut- 
schuk oder Guttapercha (Wint1ams, J. 1860, 495; Bovcnarpat, BL I, 
24, 108) der trocknen Destillation unterwirft. Diese chemische Umwand- 
lung ist aber schon linger bekannt, indem bereits BoucHarpat (A. 27, 30) 
und Hiuy (A. 27, 41) Kautschuk diesem Proze®8 unterwarfen. Da man 
aus dem Isopren nach Boucuarpar (C. r. 86, 654 und Bl. II, 24, 108), 
TrupEen, Wawiac# (vgl. oben) usw. durch Erhitzen Dipenten erhalten kann, 
so ist nicht ausgeschlossen, daB der Kautschuk usw. primar in Isopren 
zerfallt und sich aus diesem Molekiil erst das Dipenten aufbaut. 

Uber die Umwandlung des aktiven Limonens in i-Limonen (Dipenten) 
ist zu bemerken, da sie auf denselben Wegen vor sich geht wie die- 
jenige anderer aktiver Substanzen in inaktive; hauptsachlich kann diese 
Umwandlung durch Siéuren und durch Erhitzen vorgenommen werden, 
ebenso liefern natiirlich d-Limonen und |-Limonen von numerisch gleich 
starkem Drehungsvermégen bei der Vereinigung Dipenten. — Nicht 
diirfen wir die trockne Destillation des Kolofoniums bzw. des Harzes der 
Coniferen tibergehen, die Renarp (A. ch. VI, I [1884], 245) ausgefiihrt 
hat, wobei er ebenfalls zweifellos Dipenten erhalten hat ([inpen, B. 18, 
1604; Kener, A. 210, 12; Wanuacs, A. 271, 311; vgl. ferner B. 11, 2174, 
262 91'6,c 001), 

Auch die Isolierung des auf synthetischem Wege erhaltenen Limo- 
nens muB genau so vor sich gehen, wie jene aus den iitherischen Olen, d. h. 
zunichst durch fraktionierte Destillation ev. iiber metallischem Natrium. 
Aber auch hierbei ist zu bemerken, daf das synthetische Limonen be- 
sonders von Terpinolen und Terpinen begleitet wird, von Kohlenwasser- 
stoffen, in welche sich das Limonen sehr leicht invertiert. Das Dipenten 
diirfte man in reinstem Zustande bei der trocknen Destillation des Kaut- 
schuks gewinnen, die aktiven Limonene lassen sich entweder aus iitherischen 
Olen herstellen, so das d-Limonen aus dem Pomeranzenschalen- oder 
Kiimmeldl, das l-Limonen aus dem Edeltannennadelél; nach TscHuGAEFr 
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kann man die beiden aktiven Modifikationen synthetisch darstellen, ebenso 
nach RosHANOWITSCH. 

Uberfithrung des Limonens in andere Terpene. Es wurde 
bereits erwihnt, da® das aktive Limonen in inaktives iibergeht. Die Um- 
wandlung des Limonens in andere Terpene lift sich nicht in so vielen Fallen 
durchfiihren wie die umgékehrte Reaktion. Es ist bisher nicht gelungen, 
das Limonen in bicyklische Terpene umzuwandeln, weder in jene des 
Pentocean-, noch in solche des Tetrocean- oder Trioceantypus. Die Um- 
wandlung des Limonens in Terpene der Carvestrenreihe, also in hydrierte 
m-Cymole, lat sich auf Umwegen ausfiihren, indem man das Limonen 
entweder vom Limonentetrabromid iiber. den Carveolmethylither oder vom 
Limonenbisnitrosochlorid aus in Caryon, dieses in Dihydrocarvon iber- 
fiihrt; aus* letzterem l4Bt sich das Caron und Carylamin darstellen, 
welches seinerseits Carvestren’ liefert (vgl. v. Banyrr, B. 27, 3486; 
B. 31, 1402). 

Die Invertierung des Limonens in Terpinolen bietet keine Schwierig- 
keiten insofern, als man Limonen sehr leicht in Terpineol und letzteres 
in Terpinolen verwandeln kann (Watuacu, A. 227, 283; 289, 23). 

Auch der Ubergang des Limonens in Terpinen ist seit langer Zeit 
beobachtet worden (vgl. Terpinen). Bei der Behandlung des Terpentinéls 
mit konzentrierten Siuren, bei der Uberfiihrung dieses Kohlenwasserstoffs 
in das sog. Tereben hatte man die Beobachtung gemacht, daB man das- 
selbe Tereben erhilt, wenn man das Citronenél (Limonen) analog behan- 
delt (vgl. Liwpricut, Lehrbuch 1862, S. 1020). Dieses Tereben stellte 
sich spiterhin heraus als ein Gemenge verschiedener Kohlenwasserstoffe, 
unter denen besonders Terpinen hervortritt. — Da sich das Citronenél 
nach Dumas (Handbuch der Chemie VII, 37) in Terpinhydrat iiberfiihren 
laBt, so kann man aus diesem auch das Terpinen gewinnen (vgl. WALLACH, 
A. 280, 254). Die Umwandlung des Limonens in Terpinen diirfte durch 
das Terpinolen hindurchgehen. Vegl. auch die Bildung des Monochlor- 
hydrats ©,,H,,-HCl aus Limonendihydrochlorid und die Bildung sehr 
reinen Terpinens aus dem Monochlorhydrat bei der Kinwirkung von KCN 
(TrupEN und Burrows, Proc. 18 [1902], 161). 

Die Invertierung des Limonens in Phellandren ist auf Umwegen 
durchzufiihren; von dem Limonennitrosochlorid gelangt man zum Caryoxim, 
welches Carvon gibt. Letzteres lat sich nach Harrtms (B. 34 [1901], 1924) 
in Carvotanaceton umwandeln, dieses letztere hinwiederum liefert nach 
demselben Forscher «-Phellandren (B. 38, 1832). 


Auf die Umwandlung des Limonens in sauerstoffhaltige Koérper 
werden wir gelegentlich der Besprechung seiner chemischen Kigenschaften 
zurickkommen. Wir werden sehen, daf sich der Ubergang zum Carvon, 
Dihydrocarvon und Dihydrocarveol ohne Schwierigkeiten ausfiihren labt, 
ebenso der Ubergang in die Terpineol- und Terpinhydratreihe, also auch 
zum Cineol. Nur die Aufspaltung des Ringes und die Bildung alipha- 
tischer Verbindungen ist aus dem Limonen bisher nur in wenigen Fallen 
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durchfiihrbar; vor allen Dingen kénnen wir ebensowenig vom Limonen 
aus zu den olefinischen Alkoholen gelangen, wie von anderen Terpenen aus. 

Physik. Eig. des Limonens. Die Bestimmung der physikalischen 
Kigenschaften des Limonens wird verschiedene Resultate ergeben je nach 
der Reinheit des Beobachtungsmaterials. Deshalb wird im folgenden die 
Darstellung stets angegeben, und es werden nur solche Zahlen Beriicksich- 
tigung finden, bei denen Limonen von gréftméglicher Reinheit vorlag. 
Obwohl wir im grofen und ganzen bei der Darstellung des Kohlenwasser- 
stoffs, wie wir sahen, auf fraktionierte Destillation angewiesen sind, so 
schwanken die einzelnen Daten dennoch nicht sehr, soweit das Volum- 
gewicht und der Brechungsexponent in Frage kommen. Gré8ere Ditte- 
renzen finden wir schon beim Siedepunkt, namentlich solange das Ver- 
haltnis des i-Limonens (Dipentens) zum aktiven Limonen noch nicht ganz 
klargestellt war. Noch gré8ere Differenzen miissen natiirlich die Beob- 
achtungen bei den einzelnen Bestimmungen des Drehungsvermégens auf- 
weisen. 

SouBEIRAN und Caprratne (A. 34, 328) geben fiir ein Citronendl- 
Limonen an: spez. Gew. 0,844; Pol. + 79,749° (Brot); selbstverstindlich 
ist dieses nicht ganz reines Limonen gewesen. Fiir Citren (Kohlenwasser- 
stoff, welcher aus dem Dichlorhydrat erhalten war) finden wir daselbst 
spez. Gew. = 0,847, Pol. + 0 (Dipenten). 

Scuwxizer (J. pr. I, 24, 257 und A. 40, 329) gibt den Sdp. des 
Carvens zu 173° an. — Vonoxen (A. 85, 308 und A. 85, 246) findet den 
Sdp. des Carvens zu 175°. 

Fir Dipenten (Kautschin) (Himuy, A. 27, 40): Sdp. 171,5°, d,, =0,8423. 

Fir das synthetische Limonen aus dem 1|-Pinen itber das 1-Terpineol 
dargestellt (Fuawirzky, B. 12 [1879], 2354): Sdp. 179,3°, d,, = 0,8486, 
Ausdehnungskoeffizient 0,00091, [e]p = — 61,0°; derselbe Forscher fand 
(B. 20 [1887], 1956), als er von d-Pinen ausging, fiir das synthetische 
d-Limonen: [¢]p = + 57,6°, Sdp. 178,3°, d,, = 0,8480, Ausdehnungs- 
koeffizient 0,00089, mp = 1,4760, M.R. = 43,64, fiir das Limonen aus 
Citronendl (a. a.0., 8.1963): [[¢]p = 109,3°, Sdp. 177°, d,, = 0,8441, Aus- 
dehnungskoeffizient 0,00092, M.R.=43,86. Fx. selbst halt dies synthetische 
Terpen (er nennt die Terpene mit zwei doppelten Bindungen Isoterpene) 
fir identisch bis auf die Drehung mit dem Hauptbestandteil des Citronendls. 
»Nach diesen Erwigungen kénnen die von mir durch Isomerisierung der 
Terpene dargestellten Isoterpene von den natiirlichen Isoterpenen sich 
allein nur durch gréBeren oder geringeren Gehalt an inaktivem Isoterpen 
unterscheiden.“ 

BrmstrIn und WrEGanp (B. 15 [1882], 2854) fir den Haupthestand- 
teil des Erigeronéls (d-Limonen): Sdp. 176°, d,, = 0,8464. 

Heit und Srtroxe (B. 17 [1884], 1972) fiir Dipenten, aus Cineol 
und P,O, dargestellt: Sdp.,,, = 174,5°% d,, = 0,8500, d,, = 0,8238, d 


0,7851; Hetn und Srircke geben fir Dipenten, aus dem Oynendihydro- 


chlorid gewonnen, an: Sdp. 174—176°. 
Scutry (A. 220 [1883], 95) fir Carven, mehrmals iiber Natrium 


Limonen: Physikalische Eigenschaften B20 


destilliert: Sdp.7,5,7 =176,5°, dos, = 0,8530, Aoy,,, = 0,00118; fiir Citronen- 
terpen (d-Limonen): Sdp.7¢... = = 168—168, 5° (?), doo, = 0, 8595. 

Wattacu (A. 225, 310) fiir Cynen (Dipenten): Sdp. 181—182°, d,, = 
0,85 384. 

Watiacu (A. 246, 222) fiir ]-Limonen: Sdp. 175—176°, = 0,846, 
[@]p = — 105°, np = cages M. R. = 45,23; derselbe la fiir 
Dipenten, welches er aus dpi Dichlorhydrat sath Anilin usw. herstellte 
(A. 245, 197): Sdp. 178°, d,, = 0,845, mp = 1,47644. Ferner geben 
Waiacw und Conrady (A. 252 [1889], 144) fiir d-Limonen an, ge- 
wonnen aus Ol. cortic. aurant.: Sdp. ieosed [@]p = + 106, 8°, fiir 
l-Limonen, gewonnen aus dem Ol der Nadeln a Pinus silvestris: Sdp. 
175—176°, [@]p =—105° (in Alkohol- oder Chloroformlésung). — TrnpEN 
und Wirtiamson (Soc. 68 [1893], 298) fiir 1-Limonen: [a@]p = — 106°. 

Sou. u. Co. (G. u. H., §. 172) fanden fiir d-Limonen aus Kiimmelil: 
up = + 123°40’ (ohne Lésungsmittel). 

Sou. u. Co. (Scu. 1892, I, 85) fir d-Limonen aus franzésischem 
Selleriedl: Sdp. 176—177°, Pol. = + 107°. 

GILDEMEISTER (Ar. 233 [1895], 174) fiir d-Limonen aus italienischem 
Limettél: d = 0,848°, wp = + 81,45° 

Eine wichtige Zusammenstellung der physikalischen Konstanten des 
Limonens bzw. Dipentens finden wir bei Broun (B. 21 [1888], 148), nach 
welcher GuapstonE (Soc. 17 [1864], 1 und 45 [1884], 241) fiir d-Limonen 
aus Citronené] bestimmte: Sdp. 173°, d,, = 0,8468, n, = 1,4694, M.R. = 
44,76, fir d-Limonen aus Cedratél: Sdp. 173°, d,, = 0,8466, n, = 1,4684, 
M.R. = 44,69, ber. fir C,,H,,/? = 45,00; fir d-Limonen aus Kiimmeldl: 
Sdp. 176°, d,, = 0,8466, n, = 1,4679, fiir Kautschin (Dipenten) (Soc. 49 
[1886], 609): Sdp. 175°, d,, = 0,8449, m, = 1,4716, M.R. = 45,04. 

Rrean (A. ch. V, 6 [1875], 1, 215, 353, 473) fiir Isoterebenthen 
(Dipenten), gewonnen durch Erhitzen von Terpentinél: Sdp. 175°, d,. = 
0,8392, np = 1,4677, M.R. = 45,03. Kremers (Am. 17, 692) gibt. fiir 
frisch destilliertes d-Limonen an: [¢]p =+ 121,3°; auBerdem finden wir 
bei ihm Beobachtungen iiber das Drehungsvermégen des Limonens in 
verschiedenen Liésungsmitteln. 

Fiir synthetisches Limonen, hergestellt aus dem Limonentetrabromid, 
GopLEwsk1 und RosHaNnowiTscH (2. 31, 209; C. 1899, I, 1241): Sdp.,,. = 
171;5° Guy = 08441) [aly = = 125%36". 

Fiir synthetisches Limonen, gewonnen aus Carvon nach der Xan- 
thogenatmethode, Tscuucarrr (Chem. Z. 23 [1899], 1061 und B. 38, 735): 
Sdp. 172—173,5°, ds», = 0,8378, [@]p =— 139,65°; aus der bei 174 bis 
176° iibergehenden Fraktion Saints das Wetrvtromid des |-Limonens 
erhalten. 

PrrKIn (Soc. 81, 315) bestimmte die magnetische Rotation fiir d- und 
1-Limonen und fand als Drehungsvermégen fiir den von ihm untersuchten 
Kohlenwasserstoff: [@]p = + 122,7° baw. —103,51°. 

Fir Dipenten aus Kautschuk wurde von Sc. u. Co. (G. u. H,, 
S. 174) gefunden: Sdp. 175—176°, d,, = 0,844, mp,, = 1,47194. 
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Nach allen diesen Beobachtungen tiber das Limonen ist der Sdp.76, 
= 175°, d,, = 0,845, np = 1,475; das Drehungsvermégen schwankt, ndem 
fiir synthetisches d-Limonen (GopLEwskI und RosHaNowiTscH) [@]p = 
+ 125°36’, fir d-Limonen aus Kiimmelél (Scu. u. Co.) [a¢]p = + 123° 40° 
gefunden wurde. Danach sollte die Linksdrehung ebenso hoch sein, aller- 
dings fand TscHuGaEFF eine héhere Drehung, aber dieses Limonen diirfte 
das Terpen A?8® enthalten. Natiirliches 1-Limonen zeigte als Hochst- 
drehung [«|p =—106° (TrupEN und Wrutiamson); woraus zu folgern ist, 
daB die 1-Limonene noch razemisches Limonen enthalten. Das Dipenten 
wurde anfangs fiir chemisch verschieden vom Limonen angesehen, wozu 
namentlich der héher legende Siedepunkt Veranlassung gab, jedoch hat 
es sich herausgestellt, daB reines Dipenten, wie man es durch Destillation 
des Kautschuks erhilt, einen viel niedrigeren Siedepunkt hat, wie das aus 
dem Dichlorhydrat mittels Anilin dargestellte. Das aus dem Dichlor- 
hydrat, Terpin, Terpineol, Pinen, kurzum mittels saurer Reagentien ge- 
wonnene Dipenten enthilt als Invertierungsprodukt vielfach ebenfalls das 
Terpinolen, dessen Siedepunkt bei ca. 185° liegt, wodurch der Siedepunkt 
des Dipentens natiirlich hinaufgeriickt wird; auBerdem sind in ihm noch 
andere héher siedende, durch Einwirkung der Chlorwasserstoffsiure ent- 
standene Produkte vorhanden. 

Physiol. Eig. des Limonens. Das Limonen zeichnet sich, im Vakuum 
frisch destilliert, durch einen angenehmen Citronengeruch aus, ebenso das 
Dipenten. Wenn es lingere Zeit an der Luft steht nimmt es jedoch bald 
wieder den Geruch des Ausgangsmaterials an, besonders ist dies bei dem 
aus dem Kiimmelél gewonnenen der Fall. 

Chem. Eig. des Limonens. In seinen chemischen Kigenschaften weicht 
das Limonen wesentlich ab von den bicyklischen 'Terpenen; im allgemeinen 
zeichnet es sich durch gréBere Bestandigkeit aus, nur saure Reagentien 
verwandeln es namentlich beim Erwirmen in Terpinolen bzw. besonders 
in Terpinen, aus welchem bei héherer Temperatur durch Wasserstoff- 
abspaltung sehr leicht Cymol entsteht. Im iibrigen ist das ganze chemische 
Verhalten durch die Anwesenheit der beiden doppelten Bindungen und 
deren relative Stellung im Molekitl bedingt. Wir werden sehen, daB 
sich die doppelten Bindungen in ihrem Wesen sehr voneinander unter- 
scheiden, namentlich in ihrer Aufnahmefihigkeit trockner Halogenwasser- 
stoffsiure gegeniiber. 

Reduktionsprodukte des Limonens erhalt man sowohl in saurer Lisung, 
als auch mit alkalischen bzw. indifferenten Reduktionsmitteln. Wenig 
durchsichtig sind die Reduktionsversuche mit Jodwasserstoff. Erwarmt 
man Limonen im zugeschmolzenen Rohr mit Jodwasserstoff und Phosphor, 
so erhalt man eine ganze Anzahl Kohlenwasserstoffe, die zum Teil reicher 
an Wasserstoff sind als das Ausgangsmaterial. 

Nicht in Einklang hiermit sind Versuche Wricurs (Soc. 11, 549 
und J. 1878, 369) zu bringen, der durch Erhitzen mit Jodwasserstoff 
und Phosphor das Hesperiden (d-Limonen) nicht in eine an Wasserstoff 
reichere Verbindung iiberfithren konnte. — Sapatrer u. SENDERENS (C1323 
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1256) reduzierten das Limonen mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel 
bei 250° und erhielten hierbei das 
Tetrahydrolimonen=p-Methylmethoathylcyklohexan 


CH, CH, 
pause 
* CH 
OH 
na H.G- - SCH, 
1 Om 20) ae H,0._Jon, 
OH 
CH, 


Sdp. 1695170°, d), = 0,8132; jedoch ist dieser Kohlenwasserstoff nicht 
absolut rein; denn wir finden die Angabe der Genannten: ,,accompagné 
dune petite quantité des produits de dédoublement, paradiméthyl et para- 
méthyléthyleyclohexane.“ Dieselben Forscher reduzierten Limonen durch 
Uberleiten iiber frisch reduziertes Kupfer in Gegenwart eines Wasserstoff- 
iiberschusses bei 190° (C. r. 184, 1130) und erhielten hierbei nach ihrer 
Meinung ein Dihydrolimonen C,,H,, von folgender Konstitution: 


CH, CH, 
<< 


Sdp. 170° (kor.), do, = 0,827. 

Gegen Natrium und Alkohol verhilt sich das Limonen indifferent; 
Szmuuer (B. 34 [1901], 3125) konnte auf diese Weise keine Reduktion 
herbeifiihren, so daB hiernach ein konjugiertes System von zwei doppelten 
Bindungen im Limonen ebenfalls ausgeschlossen ist. Zu einem 

Dihydrolimonen 

CH, CH, 
SG 


CH 


CH 
H,C~ SCH, 
C, His a C._oH 
C 
GH, 
gelangte Semmier (B. 36 [1903], 1035) auf zwei verschiedenen Wegen; 
1. stellte S. das Limonenhydrochlorid C,,H,,-HCl her, welches man durch 
Einleiten von trockner Salzsaéure in eine trockne Lésung von Limonen in 
Schwefelkohlenstoff erhalt, wobei HCl, wie S. friither nachgewiesen hatte 


(vgl. Limonen), in die Seitenkette geht; reduziert man dieses Monochlor- 
hydrat mit Natrium und Alkohol bei einer Temperatur, die + 10° nicht 
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iibersteigt, so laBt sich die Salzsiureabspaltung vermeiden und es tritt. 
Reduktion zu C,,H,, ein: Sdp. 173—174°, np = 1,463, d,, = 0,829, M.R. 
= 45,8, ber. fiir C,,H,,/ = 45,6, Pol. =+ 40°, liefert oxydiert @-Isopropyl- 
glutarsiure vom Smp. 99°, sowie Essigsiure. 2. Konnte von S. dasselbe 
wahrscheinlich Dihydrolimonen aus dem Phellandren erhalten werden, in- 
dem er letzteres mit Natrium und Amylalkohol reduzierte: Sdp. 171—172°, 
. Mp = 1,4601, d,, = 0,829, M. RK. = 45,60, Pol. = ++ 25°. 

Ein Dihydrolimonen (Cynendihydriir) C,,H,, erhielten Henn und 
Rirrer (B. 17 [1884], 2612), als sie Cynendihydrochlorid, -bromid oder 
-jodid mit Zinkstaub und Wasser am aufsteigenden Kiihler mehrere Stunden 
lang erhitzten usw.; Sdp. 166—167° Hieraus geht hervor, daB das eine 
Molekiil Halogenwasserstoff wahrscheinlich aus dem Kerne leicht abgespalten 
wird, wahrend das zweite Halogenatom, wahrscheinlich in der Seitenkette,. 
substituiert wird. Ev. zu demselben Kohlenwasserstoff gelangt man nach 
v. Banyer (B. 26 [1893], 825), wenn man Dipentendijodhydrat mit Zink- 
staub und LHisessig reduziert. 

Verhalten des Limonens gegen freie Halogene. Die freien Halogene, 
Chlor, Brom, Jod, werden von Limonen sowohl, wenn letzteres sich in 
freiem Zustande befindet, als auch wenn es geldst ist, lebhaft absorbiert. 
Da sich jedoch in dem Molekiil Wasserstoffatome befinden, welche durch 
Halogen leicht substituierbar sind, da ferner die entstehenden Halogen- 
substitutionsprodukte sehr leicht Halogenwasserstoff abspalten, so haben 
wir in diesen beiden Griinden die Ursache zu sehen, warum man nicht 
immer gut kristallisierende Derivate erhilt, da die Nebenprodukte die 
Kristallisation erschweren. Hinzukommt als drittes Moment die Méglich- 
keit des Auftretens stereoisomerer Formen, die sich ebenfalls gegenseitig 
am Kristallisieren hindern. 

Einwirkung von Chlor auf Limonen. ScuwerzEr (A. 40, 333) lieB 
Chlor auf Carven einwirken und erhielt eine halbflissige, gelb gefirbte 
Verbindung usw.; er nennt sie Chlorcarven. Auch anderweitig an- 
gestellte Versuche haben bei der direkten Einwirkung von Chlor auf 
Limonen keine faBbaren Resultate ergeben. Dagegen ‘gelingt es, vom 
Limonendichlorhydrat aus zu Chlorabkémmlingen des Limonens bzw. 
Limonendichlorhydrats zu gelangen. 


Limonentrichlorid, Monochlorlimonendichlorhydrat 
CH, CH, 


SSE 
CCl 


CCl 
H,C;~ “CH, 
H,C CH 

AED 
“Ce 
CH 


3 


C, oH, 7 Cl, = (2). 


WattacH und Hesse (A. 264 [1891], 32 und A. 270 [1892], 196) lassen 
Chlor auf Dipentendichlorhydrat, das in einem indifferenten Lésungsmittel 
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gelést ist, einwirken, und zwar bei mabiger Temperatur im direkten Sonnen- 
licht. Durch fraktionierte Destillation im Vakuum lassen sich Anteile vom 
Sdp.,) = 145—150° gewinnen, welche ziemlich reines Trichlorid darstellen; 





Smp. 87°. ’ 
Dichlorid 
ad CHgs CH, 
eS 
CCl 
| 
CCl 
rat 
On Ces isle @) 
2 HC. On. 
; C 
| 
- CH; 


erhalten W. und H., indem sie das Trichlorid mit Natriumalkoholat auf 
dem Wasserbade erwirmen, oder es in Eisessiglésung mit wasserfreiem 
Natriumacetat auf dem Wasserbade digerieren; Ol, Sdp.,, = 110—112°, 
nicht ganz rein. — Die Verbindung 
CH, CH, 
See 
CCl 
CCl 
H,C ae 
H,C\__/CHBr 
CBr 
| 
CH, 


C,H, Cl, Br, = 


wurde von W. und H. dargestellt, indem sie das Dichlorid C,,H,,Cl, in 
Kisessig lésten und Brom hinzufiigten; Smp. 98°. — Das Nitrosochlorid 
des Dichlorids ©,,H,,Cl,NOCI ist wahrscheinlich ein Bis-Nitrosochlorid, 
W. und H. bestimmten den Schmelzpunkt zu 111° und stellten aus ihm 
das Nitrolanilid C,,H,,Cl,-NO-NHC,H, vom Smp. 140—141° und das 
Nitrolpiperidid C,,H,,Cl,-NO-NC,H,, vom Smp. 147° dar. 

Limonentetrachlorid C,,H,,Cl, ist eventuell ebensowenig wie das 
Trichlorid ein direkter Limonenabkémmling. W. und H. (a. a. O.) er- 
hielten es, wenn sie entweder Dipentendichlorhydrat energisch chlorierten 
oder das Trichlorid mit Chlor behandelten. Durch Destillation im Vakuum 
1aBt es sich abtrennen; der Siedepunkt diirfte unter 10 mm zwischen 
160° und 165° legen, Smp. 108°. 

Einwirkung von Brom auf Limonen. Es ist zweifellos, da8 man friih 
versucht hat, Brom auf das Citronenélterpen, sowie auf Carven, ferner 
auf das Kautschin usw. hat eimwirken lassen; aber die bereits oben ange- 
gebenen Griinde des schwierigen Kristallisierens lieBen in den meisten 
Fallen wenig charakteristische Produkte entstehen, auch diirfte man hiufig 
zu wenig Brom hinzugefiigt haben. OpprnneEmm (B. 5 [1872], 628 und 
B. 6, 915) lieB Brom auf Terpentin- und Citronendl einwirken; er erhielt 
nach seiner Meinung ein Dibromid, welches beim Erhitzen massenhaft 
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Bromwasserstoft abspaltete, ohne daB Cymol entstand (vgl. Barsrer, C. r. 74, 
194). OppENnHEIM wandte die verschiedensten Mittel an, um Bromwasser- 
stoff abzuspalten, schlieBlich gelang es ihm durch Erhitzen mit Anilin 
30°/, der theoretischen Ausbeute an Cymol zu erhalten. Bei dieser Reak- 
tion OppeNHEIMs mu zweifellos Brom und Bromwasserstoff angelagert 
sein, auferdem miissen Umlagerungen stattgefunden haben, da sich sonst 
aus einem einfachen Anlagerungsprodukt von Brom an Limonen eine 
spaitere Cymolbildung nicht erkliren lift, wenn wir nicht Verschiebungen 
der doppelten Bindungen annehmen wollen. Wir kénnen uns die Um- 
lagerung nach folgendem Vorgang erkliren: 


CH, CH, CH, CH, CH, CH, 
ee ee SO 
CBr C CH 
| I | 
CH C C 
ee guns EC ee ae Genie 
H,C.__CHBr HOW Jeu Ho. Jon 
CBr C C 
| | | 
CH, CH, CH, 
Limonendibromid- unbestandiges isomeres Cymol 
bromhydrat Cymol 


Vgl. auch iiber das Limonendibromid das ,,[soterebenthendibromid“ Rrpans 
(C. r. 79, 223; Bl. II, 22, 245 und J. 1874, 397), aus welchem R. mit 
Atzkali Cymol gewinnt. 

i-Limonen-(Dipenten-)tetrabromid 


CH, Br CH, 
Se 
CBr 
l 
CH 


H,C-~ “CH, 
Gime ae 


CBr 
I 
CH, 


Scumiv1 (J. 1860, 480) dirfte das Dipententetrabromid zuerst in Handen 
gehabt haben, da er bei der Behandlung des rektifizierten Cajeputéls mit 
Brom ein dunkles klebriges Ol erhielt, aus welchem sich nach langerem 
Stehen Kristalle abschieden, die umkristallisiert einen Schmelzpunkt von 
60° und eine Zusammensetzung von C,,H,,Br, zeigten. — Zweifellos 
stellte zuerst Renarp aus dem Dipenten das Tetrabromid her CAcrch. Vie 
I [1884], 245). Den Siedepunkt des Kohlenwasserstoffs C,,H,, gibt er zu 
170—178° an; bei der Bromierung in Ather bis zur Entfairbung erhilt 
er ,un liquide brunatre mélangé d’une forte proportion de cristaux. 
Ceux-ci, purifiés par une cristallisation dans l’éther, sont incolores et 
présentent la composition d’un tétrabromure C,,H,,Br, (trouvé, 69,9 Br 
pour 100; théorie, 70,17 pour 100), fusible & 120°. — Waxnacn (A. 225 
[1884], 304) erhielt aus dem Cineoldibromid, welches ein loses Additions- 
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produkt vorstellt, das Dipententetrabromid. Das Additionsprodukt geht 
wohl zunaichst unter Wasserabspaltung in ein Limonendibromid iber, 
welches von einem zweiten Molekiil Cineoldibromid zwei Atome Brom 
hernimmt. Dasselbe Tetrabromid, mit dem Smp. 125°, welches W. auf 
diese Weise erhielt, konnte er aren darstellen, als er Cinen, jenen 
bekannten Eohloawasssrstl aus dem Cineol, mit Brom behandelte. W. 
stellte das Cinen her, indem er das Miwiknnesprodukt von Jod auf 
Cineol, welches Pinmoucndiadhedrat ist, mit Anilin erwirmte; Sdp. 181 
bis 182°, d,, = 0,85384°. Wir wissen heute, daB dieses Cinen kein reines 
i-Limonen ist, sondern noch andere Terpene enthalt. Zur Darstellung 
des Tetrabromids lést Wattacu das Terpen in dem mehrfachen Volumen 
Alkohol oder Ather, fiigt unter guter Abkithlung Brom hinzu und iiber- 
laBt das Mey arlene eeeegllch an einem kiihlen Orte der Verdunstung, 
Smp. 125° bzw. Kristallform (vgl. A. 227, 279 und VinuicEr, B. 27, 440) 
rhombisch. Hine etwas modifizierte Darstellung des Tetrabromids gibt 
Watiacn (A. 227, 280), indem er ein Volumen Terpen, welches mit 4 Vol. 
Alkohol und 4 Vol. Ather verdiinnt ist, allmihlich unter Vermeidung zu 
starker Erwarmung tropfenweise mit 0,7 Vol. Brom versetzt. In Ather 
ist das Dipententetrabromid schwerer léslich als das gleich zu beschreibende © 
Limonentetrabromid. — Ein weiteres Darstellungsverfahren fiir das Di- 
pententetrabromid auBer aus dem Cineoldibromid und aus dem Dipenten 
selbst erwihnt v. BanyEr (B. 27, 439), indem er Terpineol vom Smp. 35° 
zunichst in das Dibromterpineol verwandelt. Diese Verbindung geht mit 
Bromwasserstoff in 1,2,4-Tribromterpan C,,H,,Br, tiber; wird dieses Tri- 
bromid in Kisessiglésung mit 2 Atomen Brom behandelt, so entsteht ein bei 
124° schmelzendes Tetrabromid, das mit dem Dipententétrabromid identisch 
ist (vgl. Hintzn, A. 279, 363 Anm. und Wautacn, A. 281, 140). — Ferner 
resultiert Dipententetrabromid beim Zusammenbringen der Liésungen der 
Tetrabromide von d- und |-Limonen (Wauuacu, A. 246, 226). — Aufer- 
dem gibt Waunacu (A. 281, 131) die Bildung des Dipententetrabromids 
aus dem Bromcarveolmethylather C,,H,,BrOCH, an, indem er letzteren 
in Eisessig mit Bromwasserstoft Peach: aah: sich folgender Vorgang 
abspielt: C,,H,,BrOR + 4 HBr = C,,H,,Br, + H,O + RBr. — Uber die 
Darstellungsweise des Dipententetrabromids vgl. auch jene des aktiven 
Limonentetrabromids. — SchlieBlich ist zu erwihnen, dai v. Bazyznr und 
Buav (B. 28, 2297) aus dem Dipentendihydrobromid als Nebenprodukt 
bei der Darstellung des Tribromids in nicht unbetrachtlicher Menge ein 
Tetrabromid vom Smp. 127—128° gewannen, welches die gréBte Ahnlich- 
keit mit dem Dipententetrabromid besaB. 

d- und l-Limonentetrabromid. Watuaca (A. 225 [1884], 318) 
erhielt ein Tetrabromid vom Smp. 104—105°, als er das Terpen aus 
Pomeranzenschalenél bromierte. In der nichsten Abhandlung (A. 227, 277) 
teilt W. mit, daB dieses Tetrabromid rhombisch-hemiedrisch kristallisiert 
und seine Darstellung analog jener des Dipententetrabromids geschieht. 
Nach einer spiteren Angabe Wattacus kann man zur Darstellung des 
Tetrabromids auch so verfahren (A. 239 [1887], 3), daf man den Kohlen- 


334 Limonen: Chemische Eigenschaften. Limonentetrabromid 


wasserstoff mit dem vierfachen Volumen Hisessig verdiinnt und das Brom 
allmahlich unter guter Kiihlung hinzusetzt. Man muf im Auge behalten, 
daB man absolut trockne Liésungsmittel vermeiden mu8, um das kristalli- 
sierte Tetrabromid zu erhalten (WatnacH, A. 264 [1891], 14), denn bei 
ihrer Verwendung entstehen dlige Produkte, nichtsdestoweniger ist das 
kristallisierte Bromid das normale. v. Barypr und VinurcEr (B. 27 [1894], 
448) wenden zur Verdiinnung des Terpens ein gleiches Volumen Amyl- 
alkohol an, fiigen alsdann das doppelte Volumen Ather hinzu und lassen 
Brom unter Abkiihlen eintropfen. — Auch Power und Kurper (Ar. 282 
[1894], 646) bringen eine Abanderung, indem sie das Terpen in ein ab- 
gekiihltes Gemisch von Eisessig und Brom eintropten lassen, bis Brom 
nur noch in geringem Uberschuf vorhanden ist, alsdann wird mit schwef- 
liger Siure entfirbt und das Bromid mit Wasser gefallt. — GopLEWsKI 
(Chem. Z. 22 [1898], 827 und #*. 30 Nr. 2) empfiehlt, das Terpen in gleichen 
Gewichtsteilen Amylalkohol und Ather zu lésen und diese Lisung in eine 
iitherische Bromlisung, die mit Eiswasser gekiihlt wird, eintropfen zu lassen. 

Eigenschaften des d- und 1-Limonentetrabromids. Uber die Kristall- 
form vgl. auch Hintze (Zeitschr. f. Kristallographie X, II, 10). Die optische 
 Aktivitiit richtet sich ganz nach dem Ausgangsmaterial, indem es im 
eleichen Sinne wie dieses dreht (WaLLAcH und Conrapy, A. 252 [1889], 
145), d-Limonentetrabromid Smp. 104°, Pol. [@]p =+ 73,27° (Chloro- 
formlés.), 1-Limonentetrabromid Smp. 104°, Pol. [¢]p = —78,45° (Chloro- 
formlés.)|. Bei der Vereinigung der entgegengesetzt drehenden Limonen- 
tetrabromide zu dem kristallisierten, razemischen, inaktiven Dipententetra- 
bromid findet Kontraktion statt (WatLacH, Lresrscu, A. 286, 140). 

Uber die Bildung des festen Limonentetrabromids ist zu erwahnen, 
daB cis- und trans-Formen dieses Molekiils sich bilden kénnen, so daf 
bei der Entstehung beider Schmelzpunktsdepressionen eintreten, weil dlige 
Produkte entstehen kénnen; hierauf ist es teilweise zuriickzufiihren, daf 
haiufig, namentlich bei Anwendung von trocknen Lésungsmitteln, dlige 
Tetrabromide entstehen (vgl. auch Watuacn, A. 264, 12 und A. 281, 137), 
Hs ist jedoch nicht ausgeschlossen, dafi diesen fliissigen Tetrabromiden 
auch Verbindungen beigemischt sind, welche sich chemisch unterscheiden 
von dem kristallisierten Tetrabromid; so erhielt Watnacn (A. 281, 138) 
durch Reduktion des flissigen Tetrabromids mittels Zink und Essigsiure 
andere Reduktionsprodukte als bei jener des festen Tetrabromids, welches 
Limonen zuriickliefert; aber die cis-trans-Stellung kénnte auch hierbei eine 
leichtere oder schwerere Abspaltbarkeit der beiden Bromatome im Kern 
bewirken. Bei Gegenwart von Wasser kénnte leicht eine ,,richtende“ Ab- 
lagerung der Bromatome statthaben, wobei vielleicht auch zuerst Hydroxyl- 
gruppen angelagert und diese alsdann erst durch Brom ersetzt werden. 

Derivate des aktiven bzw. inaktiven Limonentetrabromids. 
Watuuacn (A. 239, 11) lieB auf Limonentetrabromid Natriumalkoholat ein- 
wirken und konstatierte, daB lebhafte Reaktion stattfindet und daB da- 
bei ein fliissiges ungesittigtes Bromid entsteht. Diese Versuche werden 
(A. 264, [1891], 16) fortgesetzt. W. kommt dabei zu dem wesentlichen Er- 
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gebnis, da8 hierbei ein Monobromid entsteht. Die Bromentziehung wird teil- 
weise durch alkoholisches Kali, teilweise durch Natriummethylat bewirkt; 
es bildet sich in geringer Menge je nach dem Einwirkungsmittel unter 
anderem auch ein Kohlenwasserstoff C,,H,, (A. 264, 16 Anm.), welcher 
ein bei 103° schmelzendes Nitrolpiperidid liefert. A. a. O., S. 21 beschreibt 
W. die Einwirkung von Anilin auf Limonentetrabromid. Hierbei entsteht 
ev. Propylbenzol, die Hauptfraktion enthilt im wesentlichen Cymol. — W, 
erwihnt ferner (A. 275 [1893], 109), daB auch das Dipententetrabromid 
ebenso wie das Limonentetrabromid mit iiberschiissigem alkoholischem 
Kali im Wasserbade nur eine geringe Menge Kohlenwasserstoff und iiber- 
wiegend ein mit Wasserdimpfen schwerfliichtiges Bromid bilde. 

Vollstandige Klarheit wurde von W. in diese Reaktion 1894 (A. 281, 
127) gebracht; er zeigte, daB die fliichtige Bromverbindung Sauerstoff ent- 
hait und daB bei Anwendung von Natriummethylat ein 

gebromter Carveolmethylather 


CH, CH,Br 
Oe 


07 SCH: 
BOK Jcuocu, 


Pie 
| 


CH, 


C,,H,,BrOCH, = 


entsteht: Sdp.,, = 187—140°, d,, = 1,251, mp = 1,51963, M.R. = 59,49, 
ber. fir C,,H,,BrOf = 59,40. Wie oben erwahnt, entsteht aus diesem 
gebromten Ather bei der Behandlung mit 50°/,iger Hisessig-Bromwasser- 
stoffsiure glatt das bei 125° schmelzende Dipententetrabromid. Der ent- 
sprechende Athylaither C,,H,,BrOC,H, destillierte unter 13 mm Druck 
hauptsachlich zwischen 142 und 148° — Das letzte Bromatom 1aBt sich 
aus dieser Verbindung sehr schwer entfernen; W. (A. 281, 131) labt 
Silberacetat in Kisessig, Chinolin usw. einwirken, ohne glatte Resultate zu 
erhalten. — 
Der Carveolmethylather 
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entsteht nach W. (A. 281, 182), wenn man mit Natrium und Alkohol in 
bekannter Weise reduziert; Sdp. 210—212°, d,, = 0,9065, mp = 1,47586, 
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M.R. = 51,63, ber. fir C,,H,,OCH, = 51,53. Dieser Oxymethylather 
laBt sich durch Oxydation mit CrO, in Hisessig zu Carvon C,,H,,0 
oxydieren, welches inaktives Carvoxim vom Smp. 92° liefert, wonach 
Invertierung eingetreten ist, obwohl W. vom aktiven Limonen ausging. — 
Uber die Konstitution des gebromten Athers ist zu erwahnen, daf das 
Bromatom ey. auch an das Kohlenstoffatom der Isopropylgruppe, welches 
mit einer doppelten Bindung an das quaternire C-Atom gebunden ist, 
gekettet sein kann. 


Limonentribromid 
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Obwohl ein Derivat des Limonendibromhydrats, soll dieses Tribromid der 
Vollstindigkeit halber schon hier Erwihnung finden. Watuacn (A. 264, 24; 
vgl. v. Baryer, B. 31, 1401, welcher Cymol erhalt) stellt dieses Tribromid 
dar, indem er Limonendihydrobromid in Kisessig mit Brom behandelt; 
Smp. 110°. Mit alkoholischem Kali entsteht aus dem Tribromid ein dem 


Cymol isomerer, ungesittigter Kohlenwasserstoff 
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Sdp. 183°, d,, = 0,863, np = 1,49693, M.R. = 45,435, wahrend sich fiir 
C,H, = 44,84 berechne. — Aus diesem Kohlenwasserstoff erhielt 


Watuacn (A. 264, 28) Tetrabromide C,,H,,Br,, von denen das Haupt- 
produkt bei 154—155° schmolz; auferdem fand sich daneben ein niedriger 
schmelzendes Tetrabromid vom Smp. 103—104°% Die Bildung der Tetra- 
bromide ist nach obiger Formel leicht erklirlich, da wir annehmen 
miissen, daf zwei von den doppelten Bindungen zweifellos ein konjugiertes 
System bilden, so daB an dieses nur 2 Atome Br endstindig angelagert 
werden kénnen, Es mag auch erwihnt werden, daB die beiden doppelten 
Bindungen im Kern in dem Kohlenwasserstoff C,,H,, ebenfalls ev. be- 
nachbart stehen kénnen, wie ohne weiteres klar ist. — Dem einen Tetra- 
bromid kénnte, wenn wir obige Formel fiir den Kohlenwasserstoff an- 
nehmen, folgende Konstitution zukommen: 
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Es ergibt sich ferner ohne weiteres, daf auch bei der Bildung dieser 
Tetrabromide cis-trans-Isomerie statthaben kann. 

Uber die Umwandlung des Limonentribromids in Terpinolen vel. 
v. Banyer {B. 27, 446). 

Einwirkung von Halogenwasserstoffsauren auf Limonen. Chlorwasser- 
stoff, Bromwasserstoff und Jodwasserstoff lassen sich sowohl mit aktivem, 
als auch inaktivem Limonen in Reaktion bringen; je nachdem ein oder 
zwei Molekiile Halogenwasserstoff sich anlagern, bilden sich die Limonen- 
monohalogenhydrat- bzw. Limonendihalogenhydratverbindungen. Bei den 
Monohalogenhydratverbindungen kénnen sich nun die Halogenwasser- 
stoffsiuren entweder an die cyklische oder an die doppelte Bindung in 
der Seitenkette anlagern. Da das Halogenatom in allen diesen Fallen 
an die tertiiire Stelle tritt, so wird, wenn der Halogenwasserstoff die 
doppelte Bindung in der Seitenkette absattigt, die optische Aktivitat des 
Molekiils erhalten bleiben, sobald man von aktivem Limonen ausgeht; 
lagert sich dagegen nur ein Molekiil Halogenwasserstoff im Kern an, so 
entsteht zweifellos ein inaktives Monohalogenhydrat. Es hat sich jedoch 
herausgestellt, da der Halogenwasserstoff am ersten mit der doppelten 
Bindung in der Seitenkette reagiert, daB hingegen die Anlagerung von 
Halogenwasserstoff an die doppelte Bindung des Kerns in ganz trocknen 
Lésungsmitteln sich auferordentlich schwer vollzieht. Geht man daher 
von optisch aktiven Limonenen aus, so erhalt man primir optisch aktive 
Limonenmonohalogenhydratverbindungen, welche ihr Halogen leicht gegen 
Hydroxyl usw. austauschen, so daB hierbei optisch aktive Terpineole usw. 
entstehen, wie sogleich gezeigt werden wird. Sind jedoch auch nur Spuren 
von Wasser zugegen, so lagert sich auch an die doppelte Bindung des 
Kerns leicht Halogenwasserstoft an, so daB nunmehr Limonendihalogen- 
hydrate entstehen, welche ausnahmslos optisch inaktiv sein miissen. Diese 
i-Limonen-(Dipenten-)dihalogenhydrate gehéren, namentlich das Dichlor- 
hydrat, zu den am langsten bekannten Verbindungen der Terpenchemie. 
Gerade die Vernichtung der optischen Aktivitét bei der Bildung des 
Dichlorhydrats aus dem Citronenéd] lieBen Souprrran und Caprrarne 
(A. 34, 311) annehmen, daf bei diesem Ubergang eine chemische Ver- 
anderung des Kohlenwasserstoffs stattgefunden habe, wihrend sie bei 
der Bildung des optisch aktiven kiinstlichen Kampfers C,,H,,-HCl aus 
dem Terpentinél Erhaltung der chemischen Konstitution des Terpentindéls 
vermuteten. So groBes Gewicht legte man damals auf die optische Aktivitat 
des Molekiils, da8 man sie als eine unverinderliche Higenschaft ansah; 

SpmuueErR, Ather, Ole. II 22 
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wir wissen heute, daB bei der Bildung obiger Halogenhydratverbindungen 
die Verhiltnisse gerade umgekehrt liegen. 


Limonenhydrochlorid CH, OH, 
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Wie bereits vorhin erwahnt, verliuft die Anlagerung von HCl an Limonen 
verschieden, je nachdem wir in absolut trocknen Lésungsmitteln arbeiten 
oder bei Gegenwart von Feuchtigkeit. In ersterem Falle entsteht fast 
ausschlieBlich das Limonenmonochlorhydrat, wihrend sich nur wenig Di- 
chlorhydrat bildet; dagegen ist bei Gegenwart von Feuchtigkeit besonders 
die Bildung des Dichlorhydrats vom Smp. 50° zu konstatieren. Die 
alteren Forscher haben diese Versuchsbedingungen nicht so scharf aus- 
einandergehalten und deshalb fliissige Gemische beider Verbindungen er- 
halten::’ ‘Rrean “(C) 7/979;.2238; (BU Il, 22, 245-7" A tch? Von ater, 
J. 1874, 397) leitet Chlorwasserstoff in Isoterebenthen ein, das noch 
optisch aktiv ist, jedoch konstant bei 173—177° siedet; dieses Isotere- 
benthen ist Limonen, welches durch Erhitzen von Pinen oberhalb 300° 
erhalten wurde. Es muf dahingestellt bleiben, ob in der Tat aktives 
Limonen beigemengt ist, oder ob die Aktivitiit von anwesendem Pinen 
oder anderen Verbindungen herrihrt. Durch Einleiten von Salzsiiure usw. 
erhielt Rrpan daraus ein Monochlorhydrat unter Chlorwasserstoffanlagerung, 
Sdp. 210°, Sdp.,, = 110°; durch Behandlung mit alkoholischem Kali bildet 
sich daraus Isoterebenthen (Limonen) zuriick. Léste Rrpan dagegen das 
Isoterebenthen in Ather, so erhielt er das Isoterebenthendichlorhydrat vom 
Smp. 49,5°; hiernach mu8 man annehmen, daB der angewandte Ather 
nicht wasserfrei gewesen ist. — BoucHarpatT gewann das i-Limonen ein- 
mal durch Destillation des Kautschuks, sodann durch Polymerisation des 
Isoprens (Bl. II, 24 [1875), 108; B. 8, 904 und 1197). Durch Einwirkung 
von trockner HCl auf ©,,H,,, das Kautschin, erhielt er ein Gemenge von 
Chlorhydraten, und zwar C,,H,,-HCl und C,,H,,-2HCl, die er durch 
fraktionierte Destillation trennte. 

Wauwaca (A. 245 [1888], 247 und 259) la8t auf Limonen ebenfalls HCl 
einwirken und erhilt ein Monochlorhydrat C,,H,,-HCl, Sdp.,, = 90—92°, 
rechtsdrehend, d = 0,98, , = 1,4789, M.R. = 49,86, wahrend sich fir 
C, )H,,Cll = 50,28 berechnet. Dieses Monochlorhydrat liefert mit Anilin 
reichliche Mengen von Dipenten; bei langerem Stehen geht das Chlorid 
in eine bedeutend hdher siedende Verbindung iiber, ferner liefert es mit 
Salzsiure in Kisessig das Dihydrochlorid vom Smp. 50°. Auch aus dieser 
letateren Verbindung wird ein Monohydrochlorid C,,H,,-HCl erhalten, wenn 
man es mit Alkohol schwach erwirmt, auch wenn man beim Erwirmen 
mit Anilin auf 1 Mol. Dichlorid 1 Mol. Anilin verwendet, sowie wenn man 
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das Limonen direkt mit 1 Mol. wiBriger rauchender Salzsiure in Verbindung 
brachte. Brom wird vom Monochlorhydrat lebhaft absorbiert. Weitere 
Angaben machen Watuaca und Kremers (A. 270, 188), indem sie das 
Limonen mit metallischem Natrium gut trockneten, mit dem gleichen 
Volumen trocknen Schwefelkohlenstofis mengten, und {ae gut g perochncns 
HCl-Gas einleiteten; 100 g Limonen gebrauchen 24 Stunden zur Sittigung. 
Sdp.,, ;. = 97—98°, aus d-Limonen d,,, = 0,973, [@]p =+ 39,5°; aus 
l-Limonen d,, = 0,982, [«]p = — 40,0°. Uber die weiteren Den 
namentlich iiber die Darstellung der aktiven Nitrosochloride ygl. letztere 
und die Originalarbeit. Beim eehoaleon des Monochlorhydrats trat eine 
Erhéhung des Sdp. auf 145—155° bei 11 mm ein, Pol. + 6,2°; diese Er- 
eine peruht darauf, daB sich das lemonenmenerulociedrat auBer- 
ordentlich leicht polymerisiert, wobei ev. hydrierte Phenanthrene oder 
Naphtaline entstehen. 

Uber die Konstitution dieses Monochlorhydrats wurde Klarheit ge- 
bracht, als es SemMuLER (B. 28 [1895], 2189) gelang aus diesem aktiven 
Monochlorhydrat ein aktives Terpineol vom Smp. 35° zu gewinnen. Aus 
dieser Umsetzung geht hervor, daf Halogenwasserstoff an die doppelte 
Bindung der Seitenkette getreten ist. — Taine das Monochlorhydrat vel. 
auch Truprn und Burrows (Proceed. 18 [1902], 161 und C. 1902, II, 364), 
welche aus dem Dipentendichlorhydrat bei 14taigiger Behandlung mit 
KCN in Kalte das fliissige Monochlorhydrat C,,H,,- HCl erhielten, welches 
bei weiterer Kinwirkung von KCN bei 120° sehr reines Terpinen vom 
Sdp. 181° lieferte. — Durch Reduktion des Monochlorhydrats erhielt 
SemMuER (B. 36, 1036) ein Dihydrolimonen (vgl. Bd. II, S. 329), indem 
er die Reduktion mit Alkohol und Natrium bei einer Temperatur unter 
+ 10° ausfihrte. 

Aus diesen Mitteilungen ergibt sich, daB die Anlagerung der Chlor- 
wasserstofisiure in trocknen Lésungsmitteln zuerst an die doppelte Bindung 
der Seitenkette stattfindet, daB hingegen die Abspaltung von HCl aus 
dem Limonendichlorhydrat zuerst im Ringe vor sich zu gehen scheint, 
eine Erscheinung, die darin ihren Grund haben diirfte, daB die abspalt- 
baren Wasserstoffatome im Ringe den Chloratomen naher stehen als in 
der Seitenkette. 

Limonen-(Dipenten-)dichlorhydrat 
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Dieses Dihydrochlorid gehért zu den am langsten in der Terpenchemie be- 
kannten Verbindungen; es wurde frither ,,kiinstlicher Kampfer des, Citronen- 
228 


340 Limonen: Chemische Eigenschaften. Halogenwasserstoffanlagerungsprodukte 


dles“ genannt. THENaRD ist im Jahre 1807 der Entdecker der Verbin- 
dung (Mémoire p’Arcurrt 2, 32). Erst Dumas (A. 9, 61) stellt im Jahre 
1834 die wichtige Formel fiir diesen Kampfer fest; man glaubte zuerst, 
da8 die Formel nur 37/, so grof sei, also gleich C,H,-HCl, wenn man 
fir den kiinstlichen Kampfer des Terpentinéls C,,H,,-HCl annahm, bis 
alsdann Canours 1839 (A. 80, 301) die Dampfdichte C,,H,, fir Limonen 
bestimmte. Damit war auch die Formel C,,H,,-2HCI fiir den kiinstlichen 
Kampfer des Citronenéls gegeben. Eine der nichsten Aufgaben, an die 
man ging, war die Abspaltung der Salzsiure aus diesem Dichlorhydrat. 
Man erhielt dabei einen inaktiven Kohlenwasserstoff, der verschiedene 
Namen erhielt (Citren, Citronyl); Dumas sagt Bd. V, S. 637 seines Lehr- 
buches: ,,Wie der Terpentindlkampfer, zersetzt sich auch der Citronen- 
kampfer durch Alkalien und liefert ein Ol, das meiner Analyse zufolge 
gerade so zusammengesetzt ist wie das epic angewandte OL. 
SouBEIRAN und Caprraine (A. 34 [1840], 318) nennen diesen Kohlen- 
wasserstof{ ,,Citren“; auch erhielten diese Forscher beim Behandeln des 
Citrens mit Salzsiure wiederum einen festen Kampfer. Den Namen Citrilen 
(vgl. Buancner und Sxruu, A. 6,245 und 259) nehmen diese Forscher fir 
denjenigen Kohlenwasserstoff in Anspruch, welchen sie aus dem fliissigen 
Citronenélkampfer gewinnen. Wir wissen heute, daf alle diese Kohlen- 
wasserstoffe der Hauptsache nach identisch mit i-Limonen sind. Auch 
DevittE (A. 71 [1849], 351) beschaftigt sich mit dem Dichlorhydrat. Er 
stellt es aus dem wasserhaltigen oder entwiisserten Terpin mit Salzsiure her 
und erklirt diese Verbindung fiir identisch mit dem Dichlorhydrat aus dem 
Citronenél. Durch Erhitzen oder bei der Behandlung mit Kalium usw. 
entsteht daraus ein Kohlenwasserstoff, welcher ilnliche Kigenschaft wie das 
Citren (als Citren bezeichnet Drvinue den Kohlenwasserstoff des Citronen- 
bles) besitzt, ohne daB er sich iiber die Identitit ausspricht. Uber die 
Behandlung von Terpinhydrat mit Salzsiiure usw. vgl. List (A. 67, 370) und 
Devine (A. 71, 351), mit PC], oder PC]; Opprnnemm (Bl. I, 4 [1862], 85). 

Alsdann fiigte BrrtHenor eine neue Darstellung des Dichlorhydrats 
den alten hinzu (J. 1852, 622), indem er in die verschieden polarisieren- 
den Terebenthene (Pinen) bei Gegenwart von Wasser Salzsiure einleitete, 
oder in alkoholischer Lésung arbeitete. — Es ist ganz zweifellos, daS man 
in der darauffolgenden Zeit das Dichlorhydrat aus den vorachiedonsten 
Olen, so z. B, schon vorher aus dem Carven (Scuwzizer, A. 40, 333), welche 
alle aktives oder inaktives Limonen oder Pinen enthalten, dayetellon konnte. 

Weder aus absolut reinem Terpinen, noch aus Phellandren ist es 
bisher gelungen mit Sicherheit Limonendichlorhydrat darzustellen; ‘wenn 
es auch beim Terpinen wie Phellandren nicht ausgeschlossen erscheint, 
da diese sich in das Dichlorhydrat, namentlich in statu nascendi, um- 
wandeln lassen. 

Uber die Umwandlung des Pentoceansystems, z. B. des Kampfens 
in das Dipentendichlorhydrat, vgl. Konpaxow (J. pr. II, 68, 109), der 
durch Erhitzen des Kampfenchlorhydrats in Eisessig ‘mit Salzsiiure die 
Invertierung vornimmt, wahrend man beim Fenchen auf gleiche Weise zum 
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Carvestrendichlorhydrat gelangt. — Die Uberfithrung des Tetroceansystems 
(Pinens) in das Dichlorhydrat nach Berrarnor wurde oben angegeben. 

Auch das Trioceansystem des Tanacetens lift sich nach KonpaKxow 
in das Dipentendichlorhydrat iiberfiihren, indem man Sabinen oder die 
Tanacetene (J. pr. Il, 69, 177) mit Salzsiure usw. behandelt. 

Von den sauerstoffhaltigen Kérpern wurde die Uberfithrung des 
Terpins in Limonendichlorhydrat bereits erwihnt. Auch die Terpineole 
vom Smp. 35° wie 32° gehen in das Dichlorhydrat iiber (Devin, A. 71, 
351). Fuawrrzxy (B. 12 [1879], 2355 und 20 [1887], 1956) synthetisiert 
das l|- und d-Terpineol und laft auf beide Chlorwasserstoffsiure einwirken, 
wobei er das Dichlorhydrat vom Smp. 49° érhilt; inaktiv. DaB aus dem 
dem Terpineol entsprechenden fliissigen Monochlorhydrat C,,H,,Cl das 
feste Dichlérhydrat entsteht, ist ohne weiteres verstiindlich (WaL1acn, 
A. 245, 261). — Auch das Cineol laBt sich durch Salzsiure in das Dichlor- 
hydrat iiberfiihren, wobei zuerst das lose Additionsprodukt C,,H,,-OH-Cl 
entsteht (ScumipL, J. 1860, 480); erwarmt man, oder ist Wasser zugegen, 
so bildet sich alsbald das Dichlorhydrat (V6ucKEL, A. 87, 315; Hen und 
Ritter, B. 17 [1884], 1977). 

Die olefinischen Alkohole, Geraniol und Linalool (vgl. diese Alko- 
hole), lassen sich zweifellos in das Dichlorhydrat iiberfiithren, wenn man 
sie mit Salzsiure behandelt; am besten ist das Dichlorhydrat aus dem 
Einwirkungsprodukt zu isolieren, wenn man dieses der fraktionierten 
Destillation im Vakuum unterwirft. Der Siedepunkt des Dichlorhydrats 
liegt nach Waxuacn (A. 270, 198 Anm.) unter 10 mm Druck bei 118—120°. 
— Hs 1]a8t sich das Dipentendichlorhydrat vom Smp. 50° iiberhaupt als 
Endprodukt der Kinwirkung von Salzsiure auf die Terpenalkohole C,,H,,O 
ansehen, indem sich auch sekundire Alkohole in das Dichlorhydrat iiber- 
fiihren lassen. Konpaxow hat besonders betont, daf& sich die sekundiren 
Chloride sehr gerne in tertiire umwandeln {vgl. Menthol). 

Wauuace (A. 227, 294) stellt alsdann ebenfalls aus dem Kautschin 
und Cinen das Dichlorhydrat dar; mit Anilin spaltet er daraus wieder 
Salzsiure ab (vgl. diese Reaktion bei Lauru und Opprnuerm, Bl. II, 8 
[1867], 6); der so gewonnene Kohlenwasserstoff wurde als reines Dipenten 
angesehen. Ks ist jedoch spiter festgestellt worden, daB auBer Dipenten 
hierbei auch andere Kohlenwasserstoffe, wie Terpinen, Terpinolen usw. 
entstehen (TrnpEN und Wruxramson, Soc. 63, 292; C. 1893, I, 533 und 
C. 1892, I, 73). Uber die Darstellung aus Limonen ygl. auch Watuacu 
(A. 245, 267). 

Die Eigenschaften des Limonendichlorhydrats wurden je nach der 
Darstellung dieser Verbindung etwas verschieden angegeben, namentlich der 
Schmelzpunkt. Je nach dem Ausgangsmaterial, je nach der Temperatur 
usw. erhielt man bald Schmelzpunkte, die bei 50° lagen, bald bedeutend 
niedrigere. Kristallisierte man geniigend oft und namentlich unter Er- 
wirmen, so erhielt man in fast allen Fallen ein Dichlorhydrat vom 
Smp. 50°. v. Banynr (B. 26 [1893], 2861) erklirte diese Erscheinungen 
durch cis-trans-Isomerie; diese entsteht, je nachdem die Methyl- oder 
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chlorierte Isopropylgruppe auf derselben Seite der Ringebene liegen oder 
nicht. Da die Lage der Gruppen in diesem Falle nicht entschieden 
werden kann, so bezeichnet y. B. die leichter lésliche und niedriger 
schmelzende Form als die cis-Form und bemerkt dabei, daB dies ohne 
Bedenken geschehen kénne, da die Glieder der einen Gruppe alle niedriger 
schmelzen als die entsprechenden der anderen. ,,Die Bildung der trans- 
Formen findet immer statt, wenn man in der Wirme operiert, indem die- 
selben offenbar einem Zustande gréBerer Stabilitat entsprechen. In der Kalte 
entstehen je nach dem Ausgangspunkt entweder cis- oder trans-Fformen 
oder beide zugleich.“ Als das beste Verfahren fiir die Darstellung des 
cis-Dichlorhydrats ermittelte v. B. die Kinwirkung von Salzsiure auf Cineol 
bei niedriger Temperatur; er fand hierbei den Schmelzpunkt des cis- 
Dihydrochlorids bei etwa 25°, wihrend der Schmelzpunkt der trans-Form 
nach Watuac# bei 50° liegt. — Letzteres Dihydrochlorid bildet rhombische 
Tafeln und ist sehr ll. in heiSem Alkohol; die alkoholische Lésung ist 
inaktiv; ll. in Ather, Chloroform, Benzol, Ligroin und Eisessig. Nach 
Rrpan erhalt man beim Erwiirmen des Dihydrochlorids mit einer Spur 
einer konz. Hisenchloridlésung eine rosenrote, dann violettrote und schlieB- 
lich blaue Farbung. 

Von den chemischen Eigenschaften ist nachzutragen, daB das Di- 
hydrochlorid unter Abspaltung von 1 Mol. HCl in das Limonenmonochlor- 
hydrat (vgl. oben) ibergeht, welches ringungesattigt ist; bei Abspaltung 
des zweiten Molekiils HCl kénnen entweder i-Limonen oder Terpinolen 
oder schlieBlich Terpinen entstehen. Entsteht letzteres Terpen, so muf 
entweder sich die Salzsfure an das Terpinolen in anderem Sinne an- 
lagern und wiederum abspalten, oder es muf intermediar ein bicyklisches 
Dreiringsystem entstehen, welches unter Aufspaltung des Dreirings in Ter- 
pinen tibergeht, so da® wir demnach folgende Ubergiinge haben: 
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Die beiden Chloratome lassen sich ferner durch Hydroxyl ersetzen, 
so daf Terpinhydrat entsteht, z. B. beim Stehen mit wiSrigem Alkohol 
(FLawitzxy, B. 12, 2358). — Beim Erhitzen mit Natriunethelat entstehen 
nach TinpEn (J. 1878, 639) die Athylderivate C,H, ,Cl00, H, und 
C,,H,,(OC,H,),, — Beim Erhitzen mit Natrium bilden sich ein Renner 
C,,H,, (Sdp. 175°), Polyterpene und Terpilenhydriir C,,H, » (MonrcorrrEr, 
A. ch. V, 19, 155). — Erhitzt man das Dichlorhydrat. ane alkoholischem 
Kali auf 100°, so entsteht Terpilen C,,H,, (Sdp. 175°, d, = 0,859), aus 
welchem mit Sazsure wiederum das le chlorine pbrlien wird; auBer 
dem Terpilen bildet sich Athylterpol C,,H,,OC,H, (fliissig), Sap. 218. 
d,=0,924) und dieses geht mit konz. HCl bei 100° in C,H, a und das 
Dehlorhydras vom Smp. 50° ttber (BoucHarpat und Vorry, Ay chieVily 
16, 259). = Der Begriff Terpilen fallt im groBen und ganzen mit jenem 
des Dipentens Alarms zusammen; LautH und Opprnnem (Bl. II, 8 
[1867], 6) lieBen Anilin auf das Dichlorhydrat einwirken und erhielten Ter- 
pilen; Opprnnermm (Bl. 1862, 84 und J. 1862, 458) nimmt den Namen 
Terpilen ebenfalls fiir den aus dem Dichlorhydrat erhaltenen Kohlenwasser- 
stoff in Anspruch. Der Ausdruck Terpilen diirfte von DnvitiE herriihren. 

Die Konstitution des Dihydrochlorids ergibt sich einerseits aus der 
Inaktivitiit, sei es, dab man vom aktiven oder inaktiven Limonen ausgeht, 
ferner aus der glatten Uberfiihrung in Terpinhydrat. 

Die Derivate des Dihydrochlorids, welche bei Substitution des Wasser- 
stoffs durch Chlor entstehen — das Trichlorid C,,H,,Cl, und dessen Deri- 
vate — siehe oben Bad. I, S. 330. 

Limonenhydrobromid 

CHa CH: 
Se 
CBr 
e 
HC CH, 
Gi tie: HBr = HCH 


6 
GH, 


laBt sich analog dem Limonenmonochlorhydrat gewinnen, indem man 
trocknes HBr-Gas in gut getrocknetes Limonen usw. einleitet. 
Limonendibromhydrat 





CH, CH: CHa CH: 
Wee See 
CBr CBr 
oS 
CH CH 
1 ae H,C~ ee H.C de 
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Wahrend das Dihydrochlorid zuerst aus dem Limonen hergestellt wurde, 
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hat Oprrnnerm (BI. 1862, 84; J. 1862, 458) aus dem Terpin in analoger 
Weise wie das Dihydrochlorid mit PBr, bzw. PBr, das zweifach-brom- 
wasserstofisaure Terpilen C,,H,,Br, erhalten; es kristallisiert aus Ather 
als perlmutterglinzende ie aus den Mutterlaugen in abgeplatteten 
sechsseitigen Prismen, Smp. 42°. — Alsdann stellen Henn und Rirrer 
(B. 17 [1884], 2609) das Dibromhydrat durch Hinwirkung von HBr auf 
Wurmsamenél dar und finden den Smp. 33—85°, der durch Umkristal- 
lisieren bis auf 64° erhdht wird. H. und R. geben an, daB diese Ver- 
bindung vollstindig 1 in allen ihren Reaktionen dem Dihydrochlorid entspricht 
und sehen sie an als Cynen-(Dipenten)- dichlorhydrat, — Uber die Dar- 
stellung des Dihydrobromids aus Limonen in Hisessiglésung berichtet 
Watuace (A. 239 [1887], 10), Smp. 64°. 

Vergleichen wir die Schmelzpunkte dieser Dihydrobromide, so zeigen 
sich Unterschiede; diese sind durch cis-trans-Isomerie zu _ erkliren. 
v. Baryer (B. 26 [1893], 2863) gewann das cis-Dihydrobromid, indem 
er Cineol mit dem gleichen Volumen Eisessig verdiinnte und allmahlich 
unter Abkiihlung Bromwasserstoff-Hisessig zusetzte; Smp. 38—40° Dem- 
nach hat OppENHEIM ey. diese cis-Verbindung bereits in Hinden gehabt. 
Kihlt man nicht, so entsteht die trans-Verbindung vom Smp. 64°. vy. B. 
stellt alsdann die Dibromhydrate her aus Limonen, Terpin, Terpinhydrat 
und Terpineol; sowohl cis- wie trans-Dihydrobromid geben mit Anilin 
hauptsachlich Dipenten. — yv. Banyrr (B. 31, 1401) la8t Brom bei Gegen- 
wart von etwas Jod auf Dipentendibromhydrat einwirken und reduziert 
das so entstehende Bromid mit HCl und Zinkstaub, schlie$lich mit Natrium 
und Alkohol: dabei entsteht p-Cymol; es ist ohne weiteres klar, daB hier- 
bei weitgehende Umlagerungen statthaben miissen, genau wie bei der 
Bildung des Cymols bei der Kinwirkung von Brom usw. — Watpen (B. 35, 
2030) berichtet tiber elektrolytische Untersuchungen des Dibromhydrats. 

Ks ist ohne weiteres einleuchtend, da8 aus dem Dibromhydrat die- 
selben Derivate erhalten werden kénnen, wie aus dem Dihydrochlorid; 
wir haben auch hier die Uberginge in Terpin, Terpineol, i-Limonen 
bzw. Terpinolen und Terpinen. Gerade fiir die Bildung des Terpinolens 
ist das Dibromhydrat wichtig, insofern, als wir nach v. Baryer (B. 27, 446) 
das aus letzterem durch Bromierung nach Wauuace erhaltene Tribromid 
vom Smp. 110° durch Behandlung mit Zinkstaub und Eisessig in das 
Acetat des bei 69—70° schmelzenden Terpineols tberfiihren kénnen; 
dieses Acetat lift sich alsdann leicht in das Terpinolen umwandeln, so 
daB wir folgende Uberginge haben: 








CH, CH, CH, CH, CH, CH, 
Oe fv oe 
CBr ¢ 

HC; SCH, . < “HiC-o sce. ia 
CBr SO00H, 
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Limonentribromid Acetat Terpinolen 
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Aus dem Tribromid vom Smp. 110° erhielten y. Banyrr und Buau (B. 28 
[1895], 2290) ein gebromtes Dihydroterpinolen 
CH, CH, 
ae, 
C 
G 
H,C;-~ “CH, 
H.C _JcH, 
CBr 


CH, 


3 


C,)H,,Br = 


Reduziert man nimlich das Tribromid vom Smp. 110° mit Zinkstaub und 
Eisessig, so wird, wie erwahnt, das Terpinylacetat gebildet; versetzt man 
dagegen 20g fein gepulvertes Tribromid mit 100 ccm getrocknetem Ather 
und 20 ccm Alkohol und figt die zwei Atomen Brom Aquivalente Menge 
eines moglichst oxydfreien Zinkstaubs von bekanntem Gehalt hinzu, so 
erhalt man schlieBlich rhombische Prismen vom Smp. 34—35° und der 
Zusammensetzung C,,H,,Br. Diese Verbindung addiert Bromwasserstoff 
und bildet das Dipentendihydrobromid vom Smp. 60—62°, wihrend es 
mit Brom das Tribromid vom Smp. 110° zuriickbildet. Mit Nitrosyl- 
chlorid und -bromid liefert es blaue Verbindungen; auf alle diese Reak- 
tionen ist obige Formel gestiitzt. Das Nitrosobromid des 4*®-Bromterpens 
schmilzt bei 44° und lefert mit Bromwasserstoff unter Bromabscheidung, 
indem die Nitrosogruppe zur Hydroxylamingruppe -reduziert wird, das 
bromwasserstoffsaure Salz einer gebromten Hydroxylaminbase vom Smp. 
182—184°, die auch entsteht, wenn man das Nitrosobromid des 4**- 
Terpinylacetats mit Bromwasserstoffsiure behandelt (vgl. Terpinolen); 
folgende Formeln mégen diese Umsetzungen erliutern: 








CH, CH, CH, CH; Capes See es 
Eee : 
Wo GNHOH- HBr CNO 
G OBr CBr OBr 
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H,C CH, HC. Jou, +HBr H,C\_/CH, H,C CH, 
CBr CBr CBr COOCCH, 
| | 
CH, CH, CH, CH, 
gebromtes Dihydro- Nitrosobromid Hydroxylaminbase Nitrosobromid des 
terpinolen A*®-Terpinylacetats (1) 


Uber die weiteren Umsetzungen des Tribromids vgl. oben unter Limonen- 
tribromid. 
Limonenhydrojodid CH, CH, 
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Auch die Jodwasserstoffsiure diirfte sich zuerst nur mit einem Molekil, 
und zwar in der Seitenkette, an Limonen anlagern; bei Gegenwart von 
Wasser usw. diirfte sich noch ein zweites Molekiil addieren. Aber die 
Zersetzlichkeit der hierbei entstehenden Verbindungen hat es bewirkt, 
da8 das Monojodhydrat bisher in reinem Zustande nicht hat isoliert werden 
kénnen. Wercur (J. 1878, 870) laBt auf Hesperiden (Limonen) HJ ein- 
wirken, wobei er eine Verbindung C,,H,,-HJ erhiilt, welche sich am Licht 
oder beim Erhitzen zersetzt und beim Abkiihlen nicht erstarrt. 


Limonendijodhydrat 
CH, CH, CH, CH, 
Le a a 
al dsl CJ H 
we ge 
H,O~ CH: H,C~ “CH, 
C,,H,,-2 HJ = | H.C ee ; 
H,C _CH, DI PE: 
G C 
YOON, Zo 
J CH, CH, J 
cis-Form trans-Form 


Wicerrs (A. 57 [1846], 247) beschaftigte sich zuerst mit der Einwirkung 
von HJ auf Terpinhydrat; wir haben auch hier die Erscheinung, dal 
das Dijodhydrat nicht zuerst aus dem Limonen gewonnen wurde, sondern 
aus dem Terpin. Wuacers erhielt jedoch keine verwertbaren Resul- 


tate, da er bei zu hoher Temperatur einwirken lieB. — Alsdann nahm 
List (A. 67 [1848], 371) dieselben Versuche auf, konnte aber ebenfalls 
keine kristallisierten Derivate gewinnen. — Es war dann wiederum 


OppenHEIm (Bl. [1862], 86; A. 129, 153), welcher durch Einwirkung 
von zweifach Jodphosphor und Jod auf Terpin’ein kristallisiertes Produkt 
C,,H,,J, vom Smp. 48° erhielt. Wie sich spater herausgestellt hat, ist 
der Schmelzpunkt von ihm etwas zu niedrig angegeben worden. — Die 
Einwirkung von Jod bzw. Jodwasserstoff auf Cineol nimmt zuerst Scrmipn 
(J. 1860, 480) in Angriff, aber er scheint das Dijodhydrat nicht in Handen 
gehabt zu haben. — Gleichzeitig beschiftigten sich WattacH und Brass 
(A. 225 [1884], 300) und Hex und Rrrvrer (B. 17 [1884], 2611) mit der 
Kinwirkung von Jodwasserstoft auf Cineol. WatiacH und Brass fanden 
den Smp. zu 78,5°. Hern und Rrrrer beobachteten einen Smp. von 
76—77°. Wird das Dijodhydrat mit Zinkstaub und Wasser am RiickfluB- 
kithler eoroeDY so resultiert em Kohlenwasserstoff O,,H,, vom Sdp. 
176—177°. 

Watracu (A. 230 [1885], 247) nimmt die Untersuchung der Hin- 
wirkung von Jodwasserstoff auf Terpinhydrat auf, indem er 5 g Terpin- 
hydrat mit ca. 20 ccm konz. Jodwasserstoffsiure (1,96) itibergieBt und, 
ohne zu erwarmen, kraftig durchschiittelt; Smp. des Reaktionsproduktes 77°. 
Um das Jodid langere Zeit unzersetzt zu erhalten, bringt man es in ein 
mit Wasser gefiilltes Stépselglas und fiigt ein etwa erbsengrofes Stiickchen 
Phosphor hinzu. — Watuace (A. 289 [1887], 9) berichtet, daB sich das 
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Dijodhydrat auch aus dem Limonen und Dipenten gewinnen lit; der 
Schmelzpunkt hegt je nach der Kristallform, rhombisch oder monoklin, 
bei 77° oder 78—79°. Der Grund der Entstehung der einen oder anderen 
Form konnte nicht ermittelt werden. 

Uber die Umformung des Terpinhydrats in ein Menthen C,,H,, iiber 
das Dijodhydrat durch” Erhitzen usw. vgl. Boucnarpar und Laronr 
(Bl. III, 1 [1889], 8); Sdp. des Kohlenwasserstoffs 167—170°, d, = 0,837). 


Auch Terpineol laBt sich natiirlich mit Jodwasserstoffsiure ebenso wie 
mit Chlor- und Bromwasserstoffsiure in Reaktion bringen; es entsteht aus 
ihm das bei 77° schmelzende Dijodhydrat, so da Terpineol sich sehr 
leicht auf diese Weise nachweisen laBt (Watuacu, A. 230, 265). 

vy. Bagyrer (B. 26 [1893], 825) behandelt das Limonendijodhydrat 
mit Zinkstaub und Eisessig und erhilt dabei einen ungesittigten Kohlen- 
wasserstoff C,,H,,, Sdp. 175°; v. B. ist der Ansicht, daB in’ihm Carvo- 
menthen 

CH, CH, 
SZ 
ie 


he a 


H, 


vorliegt, jedoch ist nach meiner Meinung der Siedepunkt fiir eine der- 
artige Verbindung zu hoch. 

Watuace (B. 26 [1893], 3072 und A. 281 [1894 143) kommt als- 
dann auf das cis- und trans-Limonendijodhydrat zu chs Das 
rhombische und monokline Dijodhydrat stehen nicht in diesem Verhaltnis 
zueinander, auch diirfte das Dijodhydrat OpprnnuErms nicht etwa die 
niedrig schmelzende cis-Verbindung gewesen sein, da WatvacH bei 
Wiederholung des Versuches die beiden iiber 70° schmelzenden Modi- 
fikationen erhielt. Das eigentliche cis-Dijodhydrat schmilzt unter 50°, 
also viel niedriger, als die beiden von Watuaca gewonnenen Modi- 
fikationen; Watuacn gibt den Schmelzpunkt der héchst schmelzenden 
Modifikation, der trans-Form, nunmehr zu 81° an. 

Waupen (B. 85, 2030) untersucht das Dijodhydrat ebenso wie das 
Dibromhydrat auf elektrolytische Leitfahigkeit. 

Die Bildung des Dibrom- bzw. Dijodhydrats aus bicyklischen Ter- 
penen wurde bereits oben gelegentlich der Gewinnung des Dichlorhydrats 
erwihnt. Auch aus dem Dijodhydrat la8t sich i-Limonen zuriickgewinnen; 
beim Abspalten von Halogenwasserstoff macht man aber auch hier die 
Erfahrung, daB sich das eine Molekiil Jodwasserstoff schwerer abspaltet, 
und zwar diirfte dies das in der Seitenkette befindliche sein, womit es 
auch zusammenhingt, daB man bei der Reduktion auch ein Dihydrolimonen 
erhalt, welches noch die doppelte Bindung im Kerne autweist. 
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Verhalten des Limonens gegen die zweiwertigen Metalloide und deren 
Derivate. Wasseranlagerungsprodukte. Betrachten wir die Formel 
des Limonens, so kénnen der Theorie nach aus diesem Molekiil drei Wasser- 
anlagerungsprodukte entstehen, wobei wir stillschweigend die Voraussetzung 
machen, daB sich die Hydroxylgruppe an das am wenigsten hydrogenisierte 
Kohlenstoffatom anlagert: es entstehen das Terpineol vom Smp. 35°, welches 
optisch aktiy sein kann, das Terpineol vom Smp. 32° und das Terpin 
baw. Terpinhydrat. Diese Wasseranlagerung an das Limonen geht ahnlich 
yor sich, wie wir es beim Pinen kennen gelernt haben; besonders sind 
es Siuren, welche sich fiir diese Wasseriibertragung eignen. Wahrschein- 
lich lagern sich z. B. die Elemente der Schwefelsiure als H und SO,H 
zuerst an die doppelte Bindung des Limonens in der Seitenkette an und 
dann erst an die doppelte Bindung im Kern. Die SO,H-Gruppen lassen 
sich allmihlich durch Hydroxylgruppen ersetzen. In der Warme verhalten 
sich die Siuren nicht wasseranlagernd, sondern wasserabspaltend, so daB 
aus dem Terpin und Terpineol alsdann Kohlenwasserstoffe entstehen. 

Terpinhydrat 

CH, CH, 
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Die Bildung des Terpinhydrats und der Terpineole aus Limonen ist seit 
langer Zeit bekannt. Dumas (Handbuch Bd. VII [1846], 37) sagt: ,,Wird 
Citronenél unter den namlichen Umstiinden wie das Terpentinél mit sal- 
petersiurehaltigem Alkohol vermischt, so gibt es eine mit dem Terpentinél- 
hydrat isomorphe und isomerische Substanz. Man kann zwischen beiden 
Kérpern keinen physikalischen Unterschied wahrnehmen und es ware még- 
lich, da8 sie auch in chemischer Beziehung identisch sind. Diese beiden 
Ole bilden auch dlige Hydrate, welche bisher keiner Priifung unterworfen 
worden sind.“ Wenn nun auch im Citronenédl geringe Mengen von Pinen 
_ yorkommen, so erfolgt doch die Bildung des Terpinhydrats zweifellos aus 
dem Limonen. — BovcHarpat (J. 1879, 576) fiihrte Dipenten mittels 
Alkohol und Salpetersiiure in Terpinhydrat ittber. Auch Fiicxicrr (Ar. 
222 [1884], 362) stellte aus Limonen (Carven) Terpinhydrat dar; ebenso 
haben die franzésischen Forscher schon vorher aus ihrem Isoterebenthen 
(Dipenten) Terpinhydrat gewonnen. Vgl. ferner Ep. Kremers (Dissert. 
Gotting. 1890, S. 46), der aus Limonen mittels Alkohol und verd. HNO, bei 
niederer Temperatur Terpinhydrat gewann. — Ks hat sich herausgestellt, 
daB die auf diese verschiedene Weise gewonnenen Terpinhydrate durchaus 
gleich sind, daB demnach auch die daraus dargestellten Derivate in allen 
Fallen identisch sind. Vgl. daher Terpinhydrat, sowie seine Bildung aus 
Pinen unter Pinen (Bd. I, 8S. 208). 
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Terpineole C,,H,,0. Das Terpinhydrat liBt sich aus dem Limonen, 
wie wir sahen, direkt gewinnen; aber auch indirekt, so z. B. itber die 
Dihalogenhydrate, kann man yom Limonen aus zu diesem Glykol ge- 
langen. Der direkten Bildung aus dem Limonen geht wahrscheinlich, wie 
wir ebenfalls bereits eryihnt haben, die Bildung des Terpineols vom 
Smp. 35° voraus. 

Terpineol, Smp. 35° 

CH, CH, 
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C(OH) 

Parone 

‘ H,C~ NCH, 
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DaB das Terpineol vom Smp. 35° sich jedenfalls aus dem Limonen bildet, 
k6énnen wir daraus erkennen, wenn wir nach dem Brrrramschen Verfahren 
Limonen behandeln. — Besonders die Ester des Terpineols lassen sich 
aus dem Limonen auch nach anderen Verfahren gewinnen (vgl. Laront, 
A. ch. VI, 15, 153, welcher Citronené] mit Hisessig erhitzt). Inaktives 
Terpinylacetat entsteht, wenn man nach Boucuarpar und Laront 
(A. ch. VI, 9, 513) Kautschin und Essigsiure auf 100° erhitzt; auf diese 
Weise wurde das Terpineol zuerst fest erhalten. Der Siedepunkt dieses 
Terpineols liegt bei 218—219°; sein Phenylurethan schmilzt bei 112—113°, 
sein Nitrolpiperidid bei 159°. Dieses Terpineol lefert bei der Oxydation 
das Ketolakton C,,H,,O, vom Smp. 63°. Alle tibrigen physikalischen und 
chemischen EKigenschaften vgl. unter Terpineol, welches als Bestandteil 
itherischer Ole bereits beschrieben worden ist. 
Terpineol, Smp. 32° 
CH, CH, 
SH 
C 
CH 
ae H,C~ “CH, 
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C(OH) 
CH, 





Dieses Terpineol ist bisher nicht als direktes Einwirkungsprodukt von 
wasseranlagernden Reagentien auf Limonen isoliert worden, auch nicht 
seine Ester; wie beim Terpinhydrat (vgl. Pinen) angegeben wurde, findet 
es sich unter den Produkten der Wasserabspaltung aus Terpinhydrat. 
SrepHan und Heue (B. 35, 2149) isolierten diesen Alkohol zuerst aus 
dem fliissigen Rohterpineol; er zeigte Sdp. 209—210°, gab ein Phenyl- 
urethan vom Smp. 85° und bei der Oxydation ein Keton C,H, ,0. 
Indirekt 14Bt sich das Terpineol vom Smp. 35° nach SeMMLER 
(B. 28, 2190) gewinnen, wenn man von dem Limonenmonohalogenhydrat, 


350 Limonen: Chemische Eigenschaften. Oxydation 


welches das Halogen in der Seitenkette enthilt, ausgeht und darin das 
Halogen mittels Silberoxyd usw. durch OH ersetzt. Dieses Terpineol 
vom Smp. 35° 1a8t sich nach Tremann und Scumipr (B. 28, 1781) mittels 
5°/,iger Schwefelsiure und wenig Benzol unter zeitweiligem Schiitteln in 
Terpinhydrat itiberfiihren, welches seinerseits fliissiges Rohterpineol liefert, 
aus dem man durch fraktionierte Destillation nach StEpHan und HELLE 
das Terpineol vom Smp. 32° abtrennen kann. — Kurzum, aus diesen 
Mitteilungen ist zu erkennen, da8S man vom Limonen aus auf in- 
direktem Wege verschiedentlich zum Terpineol vom Smp. 32° kommen 
kann; weitere Eigenschaften auch dieses Terpineols vgl. beim Terpineol 
vom Smp. 35° 

Verhalten des Limonens gegen Oxydationsmittel. Die Oxydation des 
Limonens verliuft, wie bei den anderen Terpenen, verschieden, je nachdem 
man saure oder alkalische bzw. neutrale Oxydationsmittel anwendet. 
Hs ist jedoch bei den einzelnen Oxydationsmitteln zwischen dem Ver- 
halten des Limonens und dem anderer Terpene ein wesentlicher Unter- 
schied festzustellen. 

Oxydation mit Kaliumpermanganat. Limonetrit 


CH,(OH) CH, 
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Waener (B. 28 [1890], 2315) wandte zur Oxydation der Terpene das 
Kaliumpermanganat an; um einen Einblick in die Konstitution des Li- 
monens zu erhalten, oxydierte er in 1°/,iger Permanganatlésung 65 ¢ 
Carven mit 50 g KMnO,. W. erhielt den Limonetrit in feinen, gliinzenden 
Nadelchen, Smp. 191,5—192° AuBer diesem festen Produkt werden bei 
dieser Reaktion fliissige Verbindungen erhalten, die sehr schwer kristalli- 
sieren, welche aber ebenfalls die Zusammensetzung C,,H,,0, aufweisen. Es 
hangt das schwere Kristallisieren dieser Verbindung mit dem Auftreten 
von stereoisomeren (cis-trans)-Formen zusammen. — Die angegebene 
Formel des Limonetrits folgerten Tremann und-Semmuer (B. 28 [1895], 
2137) aus der von ihnen bewiesenen Limonenformel. T. u. 8. oxydieren 
den Limonetrit weiter und erhalten eine 


Diketosaure C,H,,0, = COOH. CH,-CH-CH, -CH,-CO-CH,, welche 
CO-CH, 
durch Kinwirkung alkalischer Bromlésung in eine 
Tricarbonsaure (C,H,,0, = COOH - CH, «CH - CH, - CH, - COOH 
COOH 





tibergeht. 
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Im Jahre 1894 (B. 27, 1218) berichtet Brsr iiber die Oxydation des 
Carvons zu eimer Oxyterpenylsiure. GopLEwskr erhilt ebenfalls diese 
Oxyterpenylsaure C,H,,0, = 


12~5 
Su Tog eat ag eC, 
CH 2 se GHiie a ge 
H,Cr~ CH: // oer FA \ Hae SCH 7 
av, 
Oc co 


. Dilakton C,H,,0, 
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indem er (& 31, 211; C. 1899, I, 1241) reines Carven mit KMnO, oxy- 
diert; der Schmelzpunkt der von ihm erhaltenen Siure liegt bei 174,5°; 
ihre weiteren Kigenschaften vgl. unter Carvon; durch Reduktion lift sie 
sich in Terpenylsiure iiberfiihren. Die Ausbeute an dieser Saiure aus dem 
Limonen ist gering. Das Dilakton der Saéure hat den Smp. 129—130° 
und gibt mit KOH wieder die Oxyterpenylsiure. Wir erkennen an der 
Oxydation des Limonens mit Kaliumpermanganat, wie dieses Oxydations- 
mittel zuerst die doppelten Bindungen festlegt und alsdann den Ring 
sprengt; die Oxydationsergebnisse stehen in vollkommenem Einklang mit 
der nunmehr angenommenen Formel des Limonens. — Vgl. auch ArcHan- 
GuELSKI (Bl. III, 14, 1387), der bei der Oxydation des Limonens mit 
kalter 4°/,iger KMnO,-Lésung Hssig-, Oxal-, wahrscheinlich Ameisen- 
und Terebinsiure fand. Auf Grund der Bildung namentlich letzterer 
Saure akzeptierte Wacner fir Limonen und folglich auch fiir Dipenten 
die Formel: 
CH, CH, 
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CH 
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Hoh lon 


| 


Oxydation des Limonens mit Salpetersiure. Wesentlich unter- 
scheidet sich das Limonen auch bei der Oxydation mit sauren Oxydations- 
mitteln von anderen Terpenen. Wir sahen, dafi das Pinen bei der 
Oxydation mit diesen Oxydationsmitteln p-Toluylsiure und Terephtalsiure 
bzw. Terebin- und Terpenylsiure liefert; die erstgenannten Oxydations- 
produkte entstehen aus dem Pinen zweifellos, indem sich wahrscheinlich 
durch das Pinol C,,H,,O hindurch Cymol bildet, wahrend die Terebin- 
und Terpenylsiure ebenfalls aus dem Pinol entstehen, indem aber gleich- 
zeitig der Sechsring an der doppelten Bindung anoxydiert und aufgesprengt 
wird. Es sind demnach diese Oxydationsprodukte des Pinens Derivate 
des Pinolhydrats (Sobrerols) und Pinolhydratglykols (vgl. Pinen). Ganz 
anders verhalt sich Limonen. 
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Schon Wricut (J. 1878, 370) fand, daB bei der Oxydation des 
Hesperidens (Limonens) Hesperinsiiure C,,H,,0,,-2H,0 (?), aber keine 
Terephtalsiure gebildet wird. Darauf beschiftigte sich TrDEN (Soc. 53 
[1888], 880 und Soc. 63 [1893], 293) mit der Oxydation der Terpene 
mittels Salpetersiure. Er konstatierte, daf weder d-, noch L-, noch 
i-Limonen Toluyl- oder Terephtalsiiure liefern. Aus Cymol hatte er 80,1°/, 
baw. 73,1°/, Toluylsaure erhalten, aus Australen 1,2°/,, Terebenthen 1,9 Wie 
Bei seinem ersten Versuch hatte Trnpen Dipenten angewandt, welches 
aus dem Dihydrochlorid mittels Anilin dargestellt worden war und daraus 
27,6°/, Toluylsiure gewonnen; spiter gibt er an, daB der bei dieser 
Reaktion entstehende Kohlenwasserstoff durchaus kein Dipenten sei, sondern 
reichliche Mengen Cymol, Terpinen, Terpinolen und andere Kohlenwasser- 
stoffe enthalte, von deren Oxydation die friiher erhaltene Toluylsaure 
herriihre. 


Die Oxydation des Limonens mit Bichromat und Schwefelsaure 
wurde yon Wricut (J. 1878, 369) studiert; Wr. erhilt bei dieser Oxydation 
erébtenteils CO, und H,O, etwas Essigsiure, eine Spur von Ameisensadure 
und eine kleine Menge einer mit Kampfer isomeren fliissigen Verbindung 
C,,H,,0; Terephtal- oder Toluylsiiure konnten von ihm nicht nachgewiesen 
werden. Anderseits liegen Beobachtungen vor, daf sich das Limonen 
wie Terpentinél gegen Chromsiuregemisch verhalten soll (SavER, GRUNLING, 
A. 208, 75; Arnpt, B. 1, 204) (?). — 

Zweifellos ist das Nichtauftreten einmal der Toluyl- und Terephtal- 
siure, sodann der Terebin- und Terpenylsiure dem Grunde zuzuschreiben, 
daB bei dieser Oxydation die doppelte Bindung in der Seitenkette sofort 
angegriffen wird, was den Ubergang in Cymol sichtlich sehr erschwert 
und anderseits wird das CH,OH der Seitenkette sehr bald aboxydiert, 
wodurch auch die Bildung von Terpenyl- und Terebinsiure verhindert 
wird; hiernach sind die Oxydationsergebnisse beim Limonen auch mit 
sauren Oxydationsmitteln durchaus durchsichtig, indem allmahlich voll- 
kommene Zertriimmerung des Molekiils eintritt, bzw. Ketodicarbonsdiuren 
entstehen, die man bisher in reinem Zustande nicht isoliert hat. 


Verhalten des Limonens gegen die dreiwertigen Metalloide und ihre 
Derivate. Die freien Siuren, Salpeter-, salpetrige, Phosphorsiure usw. 
verhalten sich gegen Limonen in der Kalte im wesentlichen wie Schwefel- 
siure usw., d. h. sie bilden Terpinhydrat, Terpineol und bei weiterer 
Einwirkung Kohlenwasserstoffe; in der Wirme oder in konzentriertem 
Zustande wirkt Salpetersiiure alsbald oxydierend. Wichtiger sind teilweise 
die Anhydride der genannten Siuren. 


Hinwirkung des Stickstoffdioxyds auf Limonen. Das Stick- 
stoffdioxyd liBt sich als gemischtes Anhydrid der Salpeter- und salpetrigen 
Siiure auffassen; wir miissen annehmen, daB sich die Elemente desselben 
an die doppelte Bindung des Kerns im Limonenmolekiil anlagern kénnen, 
derartig, da eine esterartige Verbindung entsteht, die durch Verseifen in 
einen Alkohol tibergeht, und indem gleichzeitig unter NOH-Abspaltung 
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wiederum eine doppelte Bindung geschaffen wird. Nach Gunvresse (C. r. 
132 [1901], 414) leitet man Stickstoffdioxyd unter gleichzeitiger Kithlung 
in einer Kis-Kochsalz-Mischung in Limonen ein. Darauf wird das Reaktions- 
produkt bis zur alkalischen Reaktion mit Sodalésung versetzt und schlieB- 
lich mit Wasserdimpfen iibergetrieben. Mit letzterem gehen unveriindertes 
Limonen, stickstoffhaltige-Verbindungen und das 

Limonenol C,,H,,0 itiber; wir kénnen uns die Reaktion folgender- 
maBen vorstellen: 


CH, CH, CH, CH, CH, CH, 
C G G 
| | 
CH ¢ CH CH 
H,C~~ “NCH, H,C~” “CH, H,C~ “NCH, 
ro ee + HOH TL lomtom * BNO 
H,C\__-CH-ONO, HO\__CH-ONO, HO _JCH(OH) 
G-NO G G 
| 
CH, CH, OH, 
intermediire Produkte Limonenol 


Der rohe Alkohol wird mit konz. Natriumsalicylatlésung geschiittelt und 
aus dieser durch Wasserdampf wiederum abgetrieben. Sdp.,, = 135°, 
d,, = 0,9669, mp = 1,497, wp, =+ 19°21’. Das Limonenol ist ungesattigt 
und ein sekundirer Alkohol, da er bei der Oxydation in das Keton 

Limonenon C,,H,,0 iibergeht, d,, = 0,9606, mp =1,487, ap = +16°4’. 
Das Oxim dieses Ketons schmilzt zunichst bei 85,5°, nach dem Erstarren 
aber bereits bei 72°. Das Drehungsvermégen des Oxims, die angegebenen 
Schmelzpunkte der Benzoylverbindung und des Additionsproduktes mit 
Phenylisocyanat weisen darauf hin, daf das Oxim des Carvons vorliegt, 
welches auch in geringer Menge bei der Einwirkung des Stickstoffdioxyds 
auf Limonen entsteht. Sollte diese Auffassung zutreffen, so hiatten wir 
im Limonenon das Carvon und im Limonenol den zum Carvon gehérigen 
Alkohol mit zwei doppelten Bindungen vor uns. 

Wahrend die Anhydride der salpetrigen Siure oder der salpetrigen 
Siure mit der Salpetersiure mit dem Limonen keine kristallisierten 
Derivate liefern, so da8 wir z. B. keine Nitritbildung wie beim Terpinen 
oder Phellandren konstatieren kénnen, erhalten wir schén kristallisierte 
Derivate mit dem gemischten Anhydrid der salpetrigen und Salzsiure, 
dem Nitrosylchlorid. Es hangt dies mit der Natur der beiden doppelten 
Bindungen zusammen. Die im Ring befindliche doppelte Bindung ist voll- 
kommen analog der doppelten Bindung z. B. des Pinens, Terpineols usw.; 
in der Tat reagieren diese Verbindungen in bezug auf diese doppelte 
Bindung z. B. dem Nitrosylchlorid gegentiber vollkommen analog. Letztere 
doppelte Bindung gibt leicht mit Nitrosylchlorid, aber nicht mit salpetriger 
Saure kristallisierte Derivate. Die doppelte Bindung in der Seitenkette 
ist dieselbe wie z. B. im Carvon und Sylvestren. 
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Limonen-Bisnitrosochlorid 





CH, CH, CH, CH, 
Wz See 
: : 
GH GH 
(C.,.H,,-NOCI) ea te Bee 0H: 
| = 5 
10" 16 CTC OTN Ciena CH, 
CCl xO C16 
OH, CH, 


Das Bestreben, kristallisierte Derivate der Terpene zu erhalten, veranlabte 
die Chemiker friihzeitig, auch Nitrosylchlorid auf diese Molekiile einwirken 
zu lassen. Bunce (Z. 1869, 579) laBt Nitrosylchlorid auf verschiedene 
Terpene reagieren, und erhilt Verbindungen, fiir die er die Zusammen- 
setzung C,,H,,NO,Cl annimmt. Aber erst TrnpEn (Soc. H, 12, 630; Chem. 
N. 29, 183; J. 1874, 214) gelingt es, durch Vereinfachung der Darstellung 
des Nitrosylchlorids, faBbare Resultate mit den Terpenen zu erhalten, so 
daB er (Soc. II, 18, 514 und 518; J. 1875, 390) fir das Pinennitroso- 
chlorid die Formel C,,H,,NOCI herleiten konnte; auch stellte er aus 
dem Nitrosochlorid das Nitrosopinen vom Smp. 129—130° dar. In Gemein- 
schaft mit Sunstone (Soc. 1877, I, 554; Chem. N. 35, 121; J. 1877, 426) 
konnte TrnpEN auch aus dem Hesperiden (d-Limonen), gewonnen aus der 
Portugalessenz, ein Nitrosochloridhesperiden vom Smp. 103° gewinnen, 
&p = + 85,9°. Dieses Nitrosochlorid fihrten T. u. Sa. durch alkoholisches 
Kali in ein Nitrosoterpen vom Smp. 71° iiber, welches in Alkohol viel 
léslicher ist, als das Nitrosopinen, [@]p = —36,6°; dieses Nitrosohesperiden 
liefert mit Brom das kristallisierte Dibromid C,,H,,Br,NO. TT. und Su. 
erhielten dasselbe Nitrosochlorid und dieselbe Nitrosoverbindung (Smp. 71°) 
aus dem Terpen des Kiimmel- und des Bergamottéls. 

In seiner nichsten Abhandlung iiber diesen Gegenstand teilte TrnpEN 
(Pharm. J. Trans. II], 8, 188; J. 1878, 979) auf Grund dieser Nitroso- 
chlorid- und Nitrosoterpenbildung die Terpene in richtiger Weise ein: 
1. Terpene der Terpentingruppe, deren Nitrosochlorid ein Nitrosoderivat 
vom Smp. 129° hefert und 2. der Orangenélgruppe, welche ein Nitroso- 
terpen vom Smp. 71° geben. — Die kristallographische Untersuchung 
dieser Verbindungen erfolgt alsdann durch Masxrtyne (Phil. Mag. V, 7, 
129; J. 1879, 396), nach dem das Nitrosohesperiden monokline Kristalle 
bildet. 

Im Jahre 1885 beweisen GotpscumipT und Zirrer (B. 18, 1729) die 
Identitat zwischen dem Carvoxim und dem Nitrosohesperiden, wonach 
auch in letzterer Verbindung eine Isonitrosogruppe angenommen werden 
mu§; vgl. auch Gonpscummt und Zirrer (B. 18, 2220), in welcher 
Abhandlung sie sich auch mit der Natur der Nitrosogruppe in dem 
Nitrosylchloridhesperiden beschiftigen. 

Die Darstellung des Limonen-Bisnitrosochlorids wird alsdann von 
WauuacH (A. 245 [1888], 255) verbessert, indem er gleiche Molekiile 
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Limonen und Amylnitrit mit rauchender Salzsiure (1 Mol.) durchschiittelt 
und dabei gut abkihlt. Auch erhielt Wantacn aus dem Citronendl die 
Nitrosylchloridverbindung, welche TinpEN nur sehr schwer hatte darstellen 
kénnen; wir wissen heute, daB dieses Ol unter anderen Terpenen auch 
1-Pinen enthialt, so daf die Anwesenheit dieses und anderer ‘Terpene die 
Abscheidung dies kristallinischen Nitrosochlorids erschwert. WawLacn 
stellte gleichzeitig fest, daf das Nitrosochlorid in demselben Sinne optisch 
aktiv ist, wie das Limonen, aus dem es dargestellt wurde, daB dagegen 
das daraus gewonnene Carvoxim entgegengesetzte Drehung zeigt, wihrend 
das Carvoxim aus d-Carvon ebenso stark rechtsdrehend ist wie das 
Priparat aus dem Nitrosochlorid links dreht. A. a. O., S. 261 konstatiert 
Watiaca, | dab sich das Hydrochlorlimonennitrosochlorid gegen Basen 
genau so verhalt, wie das zugehérige Nitrosat, also Nitrolamine liefert. 

Das i-Limonen-(Dipenten-)Bisnitrosochlorid gewinnt WaLLacn 
(A. 245, 267), indem er Dipenten dem aktiven Limonen analog behandelt; 
er findet den Schmelzpunkt des optisch aktiven Dipenten-Bisnitrosochlorids 
zu 102—103°. Die aus diesem Nitrosochlorid gewonnene Nitrosoverbindung 
C,,H,,NO schmilzt bei 92—93° und ist inaktiv; auch die Nitrolamin- 
basen des Dipentens wurden von WauwacH dargestellt. 

Das 1-Limonen-Bisnitrosochlorid stellte WauLacu (A. 246, 224) 
dar und beobachtete [@]p = — 273,4° (Chloroformlésung), wihrend er fir 
das d-Limonen-Bisnitrosochlorid [¢]p = + 304,05° fand. — Gleichzeitig 
synthetisiert Watitacn das i-Carvoxim, indem er das d-Carvoxim aus 
d-Carvon ((¢@]p = + 39,71°) und das 1-Carvoxim aus d-Limonen, [¢]p = 
— 39,34° vereinigt, wobei i-Carvoxim vom Smp. 93° resultierte. Durch 
Molekulargewichtsbestimmungen wird alsdann festgestellt, daB diese Oxime 
monomolekular sind. 

Kine weitere Verbesserung in der Darstellung der Bisnitrosochloride 
gibt alsdann Watuacy (A. 252 [1889], 109) an, indem er an Stelle des 
Amylnitrits Athylnitrit verwendet. — Gleichzeitig wird angegeben, dab 
die Nitrosochloride nicht nur in der d-, l- und i-Form existieren, sondern 
daB bei der Darstellung dieser einzelnen Nitrosochloride ,,stets ein Ge- 
menge von zwei isomeren, durch ihre physikalischen Kigenschaften sich 
wesentlich unterscheidenden Kérpern, entsteht.‘ Das Gemenge wurde 
durch kaltes Chloroform getrennt. Es werden eine @- und (-Ver- 
bindungen unterschieden; die #-Verbindung bleibt bei der Behandlung 
mit Chloroform zuriick, waihrend das «-Nitrosochlorid in Lésung geht und 
mit Methylalkohol ausgefallt werden kann. Das a-d- und 1-Nitroso- 
chlorid kristallisieren monosymmetrisch; das d- und das l-«-Nitrosochlorid 
schmelzen iibereinstimmend bei 103—104° und kristallisieren hiiufig in 
mehreren Gramm schweren Kristallen. Das #-d- und 1-Limonennitroso- 
chlorid unterscheiden sich von den leicht léslichen e-Verbindungen durch 
ihre enorme Schwerléslichkeit. Auch die Schmelzpunkte weichen von 
denen der «-Nitrosochloride etwas ab, jedoch sagt Watuaca: ,,Alle Nitro- 
sochloride der Terpene und Terpenderivate, welche ich bis jetzt kennen 
lernte, schmelzen alle in der Nahe von 100°“ Fir das 1-/-Nitroso- 
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chlorid wurde der Schmelzpunkt bei 100°, fiir das d-@-Nitrosochlorid meist 
bei 105—106° gefunden. Es ist hinzuzufiigen, daB die e-Verbindung stets 
in itberwiegender Menge entsteht. Beide Isomeren — das o-Nitrosochlorid 
und das #-Nitrosochlorid — fihren bei der Umsetzung mit Basen zu 
Nitrolaminen, von denen ebenfalls @- und #-Verbindungen zu unterscheiden 
sind. — Auch die i-Limonen-(Dipenten)-nitrosochloride existieren in einer 
a- und $-Modifikation, die als @- und #-Dipentenverbindungen auseinander 
gehalten werden und durch Vereinigung der bzw. d- und l-e@- und £- 
Nitrosochloride gewonnen werden kénnen, aber auch aus dem Dipenten 
direkt darstellbar sind; auch hier existiert eine ¢- und (-Dipentennitrol- 
basenreihe. — Uber die optischen Eigenschaften dieser verschiedenen 
Reihen bringen Watuacn und Conrapy (A. 252 [1889], 141) Mitteilungen, 
indem nunmehr reinere Verbindungen zur Beobachtung gelangen. Fir 
das d-Limonen-e-Nitrosochlorid, Smp. 103—104°, wird gefunden [@]p = 
+313,4°, fir 1-Limonen-e-Nitrosochlorid, Smp. 1083—104°, [¢]p= —314,8°, 
fir das d-Limonen-/-Nitrosochlorid [¢]p = + 240,3°, fiir das 1-Limonen- 
6-Nitrosochlorid [@]p = — 242,2° 

Wauuacu findet alsdann (A. 270 [1892], 175), daB die a und £-Di- 
pentennitrosochloride viel léslicher als die aktiven Komponenten sind, 
daf die a-Dipentenverbindung im Gegensatz zu der Limonenverbindung 
schlecht kristallisiert, daB erstere schon bei 78° schmilzt, aber wieder 
erstarrt, aber dann bei 1083—104° schmilzt; auch das @-Dipentennitroso- 
chlorid ist leicht léslich. 

Watuacu sieht in diesen verschiedenen Reihen physikalische Isomerien 
(vgl. auch B. 26, 3074), — 

Uber die Konstitution dieser s&mtlichen Nitrosochloride war man 
zuerst (‘TinpEN) der Ansicht, daB Nitrosoderivate vorligen; die Unter- 
suchungen von GoLpscHMipT und von Wawtacu bringen diese Frage 
nicht zur Entscheidung. v. Baryrer (B. 28 [1895], 648) spricht alsdann 
die Meinung aus, da8 Pinennitrosochlorid und Limonennitrosochlorid Bis- 
Nitrosylderivate sind, eine Ansicht, fiir welche auch die ausgefiihrten 
Molekulargewichtsbestimmungen sprechen. Durch diese Auffassung wird 
das Verhalten der Nitrosochloride verstindlich, insofern, als die nach 
Behandlung mit alkoholischem Alkali entstehenden Nitrosoverbindungen 
monomolekulare wahre Isonitrosoverbindungen sind, die sich in Alkalien 
und Sauren lésen, wihrend dies bei den Nitrosochloriden nicht der Fall 
ist. Auch die Entstehung der Nitrolamine, welche wir als monomolekular 
ansehen miissen, erscheint dadurch in neuem Lichte; die entstehenden 
e- und #-Derivate werden von E. Fiscuur (B. 28 [1890], 3687 und 24 
[1891], 2687) als physikalische Isomere aufgefaBt, so da® zwei isomere 
Nitrolamine entstehen, ,,welche héchstwahrscheinlich dieselbe Struktur, 
aber ein verschiedenes Drehungsvermégen besitzen.“ — Ausgeschlossen ist 
es nicht, da hier cis- und trans-Isomerie vorliegen. 

Wattacw (B. 28 [1895], 1308) bringt ,,Uber Limonennitrosochloride“ 
in bezug auf Molekulargewichtsbestimmungen Mitteilungen, die auf seine 
Veranlassung von Macuxterpr (Diss. Gotting. 1890) z. T. bereits angestellt 
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waren. Ks hatten sich wesentliche Unterschiede im Verhalten des 
a-Nitrosochlorids und §-Nitrosochlorids herausgestellt, so daB man fast 
zur Ansicht kommen konnte, dab die «-Verbindung monomolekular, die 
6-Verbindung bimolekular sei. Uber weitere Mitteilungen vergleiche die 
alsdann angegebenen neueyen Molekulargewichtsbestimmungen. 


Wauuacu (A. 332 [1904], 308) kommt auf die bimolekulare Struktur 
der Nitrosochloride zuriick; er fabt ebenfalls die Nitrosochloride, Nitro- 
sate usw. als Bis-Nitrosochloride usw. auf, wihrend die Reaktionsprodukte 
(Nitrolamine, Isonitrosoverbindungen usw.) monomolekular sind. 


Das Limonen-Bisnitrosobromid (C,,H,,NOBr),. Dieses Nitroso- 
bromid ist das vollkommene Analogon zum “Nitrosochlorid; Watuacu 
(A. 245 [1888], 258) stellte es unter ahnlichen Bedingungen her, wie sie 
fiir die Darstellung des entsprechenden Pinenderivates angegeben wurden 
(A. 245, 252); der Smp. des Nitrosobromids liegt bei 90,5° 

Benzoyl-Limonennitrosochlorid 

CH, CH, 
Se 
. 
oH 
NCH, 
H eae 
Oo 
CH, 


C,,H,,NO,Cl = 


Wauace (A. 270 [1892], 175) stellt diesen Kérper dar; indem er 1 Teil 
g-Limonennitrosochlorid in zwei Gewichtsteilen ganz trocknen Athers list, 
1 Mol. Benzoylchlorid hinzusetzt und ca. 8—14 Tage sich selbst iiberlaBt 
(vgl. auch Macueerpt, Inaug. Diss. Gétting. 1890); die Verbindung ist optisch 
aktiv im Sinne des Ausgangsmaterials, schmilzt bei 109—110° und hat 
[@]p=+101,75° bzw. —101,84°. Durch Vermischen der beiden optisch 
aktiven Modifikationen erhalt man die Dipentenverbindung vom Smp. 90°. — 
Aus den /-Nitrosochloriden wurde, wenn auch schwerer, dieselbe Benzoyl- 
verbindung erhalten, wie aus den «-Verbindungen. Watnacu stellte 
fernerhin fest, daB diese Benzoylverbindung nicht identisch ist mit dem 
benzoylierten Hydrochlorcarvoxim, noch mit salzsaurem Benzoylcarvoxim. 


Wir miissen annehmen, dafi das Benzoylchlorid bei der langsamen 
Einwirkung das bimolekulare Bisnitrosochlorid spaltet, und da dann 
eine Benzoylverbindung von obiger Konstitution entsteht; eine solche kann 
auch nicht identisch sein mit dem Hydrochlorcarvoxim, welches HCl in 
der Seitenkette an die doppelte Bindung gelagert enthilt; ebensowenig 
kann natiirlich das salzsaure Salz des Carvoxims vorliegen. — WatLacu 
(B. 28 [1895], 1312) kommt auf die Spaltung der Benzoylverbindung des 
-Limonennitrosochlorids zuriick und gibt an, da sie beim Kochen mit 
Natriumalkoholat Carvoxim liefere. Diese Reaktion steht ebenfalls im 
Einklang mit obiger Formel. 
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Hydrochlorlimonen-Bisnitrosochlorid (C,,H,,-NOCl-HCl), und 
Hydrobromlimonen-Bisnitrosochlorid (C,,H,,-NOCl- HBr), 


CH, CH, CHs oH 
GI cid 
CH 
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Diese Verbindungen miissen wir auftassen als Bisnitrosochloride, welche 
Chlorwasserstoff bzw. Bromwasserstoff in der Seitenkette angelagert haben. 
Es ist ohne weiteres klar, da8 demnach auch hier verschiedene Isomerie- 
verhiltnisse existieren werden. Man kann diese Verbindungen darstellen, 
indem man nach Wauuacn (A. 245 [1888], 257) ein Gemisch von Limonen 
und Amylnitrit in einen Uberschu8 von KEisessig, der mit Salzsiure 
gesittigt ist, eimtragt; Smp. 1183—114° Dieselbe Verbindung laBt sich 
auch erhalten, wenn man fertig gebildetes Limonen- Bisnitrosochlorid, 
gelést in Eisessig, in iiberschiissigen, mit Salzsiure gesittigten Hisessig 
eintragt. Nach Watuacn ist die Salzsiure sehr lose in dem Molekiil 
gebunden, da schon beim Erwarmen mit Methylalkohol das bei 102—103° 
schmelzende Ausgangsmaterial zuriickerhalten wird. — Geht man von 
dem Limonenmonochlorhydrat (vgl. dasselbe), welches man in aktiver und 
inaktiver Modifikation erhalten kann, aus und stellt von diesem die Bis- 
nitrosochloridverbindung dar (Wanuacu, A. 245 [1888], 260), so erhalt 
man ein Hydrochlorlimonen-Bisnitrosochlorid vom Smp. 109° 
Auf diese Reaktion kommt Watnacu (A. 270 [1892], 188) zuriick und 
stellt aus d- und |-Limonenchlorhydrat die Nitrosochloride in optisch 
aktiver Form her; durch Vermischen der d- und 1-Verbindung erhielt er 
das imaktive (Dipenten)-Derivat. ,,Die vom Monochlorhydrat ableitbaren 
Nitrosate sind schwerer léslich als die Nitrosochloride und daher bequemer 
zu bereiten. Ferner sind die inaktiven (Dipenten)-Nitrosochloride und 
Nitrosate schwerer léslich als die aktiven. Wenn man daher von einem 
Monochlorhydrat ausgeht, das sich schon etwas inaktiviert hat, so ist das 


bei den betreffenden Umsetzungen zuerst ausfallende Produkt wesentlich 
ein Dipenten-Derivat.“ 


Inwieweit diese auf verschiedene Weise hergestellten Hydrochloride 
der Bisnitrosochloride chemisch identisch sind, ist noch zu untersuchen. 
Bei der Beschreibung der Derivate (s. unten) ist als Ausgangsmaterial 
Hydrochlorlimonen-Bisnitrosochlorid genommen worden, welches aus Hydro- 
chlorlimonen dargestellt ist. 
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Limonen-Bisnitrosat 
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Watuacn (245 [1888], 258 und 270) hat aus aktivem Limonen und aus 
Dipenten ein dem Nitrosochlorid analoges Nitrosat dargestellt; gleiche 
Molekiile Lamonen und Amylnitrit werden mit ?/, Volumen Eisessig ver- 
setzt, dazu 1 Mol. Salpetersiure von d=1,395 unter Abkihlung zugefiigt; 
Ol, fle bei sehr starker Kilte erstarrt, bei gewéhnlicher Temperatur 
palort schmilzt. Dagegen konnte das Dipentennitrosat in rautenformigen 
Blattchen vom Smp. 84° erhalten werden. 


Hydrochlorlimonen-Bisnitrosat 
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H,C CH, H.C~ NCH, 
(C,oH.*NO-ONO,-HCD, = HG. cH—N—0—HC bu, ; 
CONO, No NOC 
CH, CH, 


Diese Verbindung wurde zuerst von Maissen (G. 18, 99) gewonnen, als er 
Carven mit trocknem Salzsiuregas siittigte, mit Eisessig mischte und in die 
Mischung Amylnitrit eintrug, welches vorher mit Salpetersiure von d= 1,4 
versetzt war. Maissmn erkannte den Vorgang, der sich hierbei abspielte, 
nicht und konnte die Konstitution der entstehenden Verbindung nicht 
erkliren. In zahlreichen Untersuchungen stellte besonders WauuacH die 
Reaktionen fest, die hierbei statthaben (A. 241, 324; A. 245, 241; A. 332, 
305 usw.) — Wir wissen heute, daf sich zunichst bei dem Verfahren 
Maissrens Hydrochlorlimonen bildet, dessen eine doppelte Pindung im Kern 
einmal mit Nitrosylchlorid NOCI, alsdann mit Nitrosylnitrat NOONO, 
reagieren kann; in der Tat diirften sowohl das Hydrochlor-Bisnitroso- 
chlorid, als auch das Hydrochlor-Bisnitrosonitrat entstehen; da aber 
letzteres sich durch groB’e Schwerléslichkeit auszeichnet, so ist es zu 
erklaren, daB bei der Maissenschen Reaktion hauptsichlich das Nitrosat 
auftritt. — Wanuacn stellt das Hydrochlorlimonen-Bisnitrosat (A. 245 
[1888], 260) dar, indem er Limonenmonohydrochlorid und reines Amyl- 
nitrit zu gleichen Molekiilen mischt und unter Kihlung 1 Mol. 60°/,ige 
Salpetersiure hinzufiigt; Smp. 108—109°. A.a.O., 8.271 laBt WanLacu 
auf Dipentennitrosat in Eisessiglésung Salzsiure einwirken und erhalt 
hierbei eine analog zusammengesetzte Verbindung C,,H,,-N,O,-HCl; es 
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ist anzunehmen, daB auch in diesem Falle wie beim Limonenbisnitroso- 
chlorid das HCl sich an die doppelte Bindung der Seitenkette addiert 
hat, mithin auch hier Hydrochlordipenten-Bisnitrosat vorliegt. 

Umsetzungen des a) Limonen-Bisnitrosochlorids bzw. Nitro- 
sats und b) des Hydrochlorlimonen-Bisnitrosochlorids bzw. 
Nitrosats mit Basen. Die Hydrochlorverbindung des Bisnitrosochlorids 
bzw. Bisnitrosats unterscheiden sich von dem Bisnitrosochlorid bzw. 
Bisnitrosat dadurch, daB sich in ersteren 1 Mol. Salzsiure in der Seitenkette 
angelagert findet. Vom Pinenbisnitrosochlorid her wissen wir, da wir das 
an das tertiire Kohlenstoffatom des Kerns gebundene Chlor mit Basen der- 
artig in Wechselwirkung bringen konnen, daB es sich mit einem Wasser- 
stoffatom der letzteren unter Salzsiureabspaltung verbindet und der Rest 
der primiren oder sekundiren Base sich an das tertiére Kohlenstoffatom 
kettet; die entstehenden Basen werden Nitrolamine genannt. AuBerdem 
tritt aber eine zweite Reaktion in dem Bisnitrosochloridmolekiil ein, 
wobei eine Spaltung des Molekiils stattfindet analog jener, wie sie durch 
alkoholische Kalilauge bewirkt wird: das mit Kalilauge entstehende 
Carvoxim ist monomolekular, indem gleichzeitig unter Schaffung einer 
doppelten Bindung Salzsiure abgespalten wird, so daB Cl das Wasserstoff- 
atom von einem benachbarten Kohlenstoffatom zur Bildung des HCl-Mole- 
kils hernimmt, wihrend bei Kinwirkung der Basen der Wasserstoff vom 
Stickstoff der Base hergenommen wird. Folgende Formeln dienen zur 
Erlauterung: 


CH, CH, CH, CH, CH, CH, 
wa Ca SE 
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Ks ist nun interessant zu beobachten, daf8, wenn man yom Hydrochlor- 
limonen-Bisnitrosochlorid bzw. -Nitrosat ausgeht, man die Salzsiure auch 
in der Seitenkette durch Kalilauge abspalten kann, so daB wiederum 
Carvoxim entsteht. LaSt man hingegen organische Basen einwirken, so 
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scheinen diese fiir gewdhnlich nicht stark genug zu sein, um die Ab- 
spaltung zu bewirken, wenigstens in alkoholischer eden Benzollésung 
nicht. Wir wissen, daB das Limonendihydrochlorid mit Anilin divalct 
gekocht werden mab, um simtliche Salzsiure abzugeben. 
a) Limonennitrolamine. Wauwacu (A. 252, 118) laBt Basen auf 
a@- und #-Limonen- Bisnifrosochlorid elnwirken; er konstatiert, daB beide 
Nitrosochloride zu denselben Verbindungen Filion: 
Limonennitrolpiperidin 
CH, CH, 
SL 


CH 
s ; H;€-" =CH; 
Co ig: (NOHING Le. = HC Je Now’ 
C-NC,Hj, 


CH, 


Ks hat sich herausgestellt (WaLiacu, A. 252, 113), daB man zu zwei 
Nitrolpiperidinen gelangt, sei es, da8 man vom Limonen-«-Bisnitrosochlorid 
oder vom Limonen-f-Bisnitrosochlorid ausgeht. Diese beiden isomeren 
Nitrolpiperidine sind verschieden léslich und werden als «- und #-Form 
unterschieden. Sowohl das «-Nitrolpiperidin, als auch das (- -Nitrolpiperidin 
existieren in der d- und in der l-Form. Zur Darstellung dieser vier ver- 
schiedenen aktiven Limonennitrolpiperidine verfahrt man folgendermafen: 

1. aus ]-Limonen: 20 g |-Limonen-a-Bisnitrosochlorid werden mit 
Piperidin in Alkohol gelinde erwirmt usw. Die entstehende, leichter 
lésliche Verbindung wird als 1-Limonen-e@-Nitrolpiperidin bezeichnet, | 
Smp. 94°, rhombisch, [@]p = — 67,60° (Chloroforml.); das Chlorhydrat 
dieser Base ist rechtsdrehend. Das 1-Limonen-@-Nitrolpiperidin ist 
schwerer loslich als die «-Verbindung, Smp. 110—111°, monoklin, [¢@]p = 
+ 60,18°. Wir beobachten demnach hierbei, dai, obwohl wir vom 1-Li- 
monen-«-Bisnitrosochlorid ausgegangen sind, das @-Nitrolpiperidin links 
dreht, dagegen das (-Nitrolpiperidin rechtsdrehend ist. 

2. aus d-Limonen: Das «-Nitrolpiperidin aus d-Limonen 
(A. 252, 116) entsteht analog aus dem d-Limonen-e-Bisnitrosochlorid. Das 
d-Limonen-e-Nitrolpiperidin schmilzt ebenfalls bei 94°, [e@]p = + 67,75°, 
wihrend das Chlorhydrat dieser Base linksdrehend ist. Das #@-Nitrol- 
piperidin aus d-Limonen schmilzt bei 110—111°, ist beziiglich seiner 
Kristallform und Léslichkeitsverhiltnisse von der |-Limonenverbindung nicht 
zu unterscheiden, nur daf es in Lésung linksdrehend ist. Es wurde be- 
obachtet: [«]p = — 60,48° und [@]p = — 60,37°; im ersteren Falle war eine 
Base genommen, welche aus d-Limonen-¢-Bisnitrosochlorid dargestellt, im 
zweiten Falle eine Base, welche aus £-Nitrosochlorid gewonnen worden war. 

Betrachten wir die Kigenschaften dieser @- und (-Limonennitrol- 
piperidine, so nehmen wir wahr, daf die e-Nitrolpiperidine in demselben 
Sinne polarisieren wie das Ausgangsmaterial, dab die (-Nitrolpiperidine 
dagegen entgegengesetzt drehen. Wir haben demnach vier verschiedene 
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aktive Limonen-Nitrolpiperidine zu verzeichnen, und zwar ein «-, d- und 
|-Nitrolpiperidin und ein f-, d- und 1-Nitrolpiperidin. Fragen wir uns 
nach den Griinden, welche vorliegen, daB aus dem |-Limonen-c-Bisnitroso- 
chlorid und 1-Limonen-f-Bisnitrosochlorid dasselbe linksdrehende Limonen- 
v-Nitrolpiperidin und rechtsdrehende Limonen-f-Nitrolpiperidin entstehen 
konnen, so erklirt sich dieser Umstand dadurch, wenn wir annehmen, 
daB das Limonen-a- und f-Bisnitrosochlorid physikalisch isomer sind, dai 
sie bei der Behandlung mit den Basen eine Spaltung in monomolekulare 
Verbindungen erleiden, die basischer Natur sind, die aber in ver- 
schiedenen physikalisch isomeren Formen existieren kénnen, wie 
foleende Formelbilder erlautern mégen: 
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Wie diese Formelbilder zeigen, haben wir in den Bisnitrosochloriden 
bereits in jedem Teilmolekiil zwei asymmetrische Kohlenstofiatome, so dab 
wir in den Teilmolekiilen dieselben Verhiltnisse haben, wie z. B. im 
Menthon, einem Molekiil, an welchem Beckmann die verschiedenen optisch 
isomeren Formen studiert hat. Es mag dahingestellt bleiben, ob die 
_ Isomerie des Limonen-e- und f-Bisnitrosochlorids durch die verschiedenen 
asymmetrischen Kohlenstoffatome hervorgerufen wird, oder ob beim a-Bis- 
nitrosochlorid bereits eine teilweise Dissoziation stattgefunden hat, die ich 
nicht annehme. Bei der Spaltung der Bisnitrosochloride entstehen nun 
Nitrolpiperidine, welche sich durch ihre optische Aktivitaét, verschiedene 
Léslichkeit usw. auszeichnen; auch hier diirfte die Isomerie durch die 
Gegenwart der beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome (aktive Cis-Trans- 
isomerie) bedingt sein. 

3. aus i-Limonen (Dipenten): Wanuacu (A. 245, 269) stellt durch Er- 
warmen von Dipentennitrosochlorid mit konz. alkoholischen oder waBrigen 
Piperidinlésungen ein i- Limonen-(Dipenten)-Nitrolpiperidin her, 
Smp. 153—154°; a.a.O., 8.271 gewinnt er dasselbe Nitrolpiperidin aus dem 
Bisnitrosat. — Kine Vervollstindigung der Reihe der Dipentennitrolpiperidine 
bringt Wattacu (A. 252, 123), indem er die Dipentennitrolpiperidine 
durch Vereinigung der aktiven Komponenten darstellt; durch gegenseitige 
Neutralisation der korrespondierenden Verbindungen von entgegengesetztem 
Rotationsvermbgen ergab sich eine w- und f-Reihe inaktiver Korper. ,,Es 
gibt demnach sechs isomere Modifikationen fiir jede Nitrolaminbase inner- 
halb der Limonengruppe. Ferner ist aus dem oben Mitgeteilten bereits 
ersichtlich geworden, da8 die aus einem der Nitrosochloride gleich- 
zeitig entstehenden Basen von entgegengesetzter Rotationsrichtung sich 
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nicht zu einer neuen Verbindung zu vereinigen vermégen.“ ,,Bringt man 
aber einerseits das Rechts-c¢-Piperidid (aus Rechts-Nitrosochlorid) und das 
Links-g-Piperidid (aus Links-Nitrosochlorid) in Liésung zusammen; ver- 
einigt man anderseits das Links-f-Piperidid (aus Rechts-Nitrosochlorid) 
mit dem Rechts--Piperidid (aus Links-Nitrosochlorid), so entstehen je 
zwei neue inaktive Kérpér, welche nunmehr als @- und als (-Dipenten- 
verbindungen beschrieben werden sollen.“ Das e«-Dipentennitrosochlorid 
stellte Watuacn aus konzentrierten atherischen Lésungen genau gleicher 
Gewichtsmengen von d- und |-Limonennitrosochlorid dar, Smp. 103—104°; 
dieses «-Dipentennitrosochlorid wurde mit Basen umgesetzt, wobei stets 
ein Gemisch von zwei inaktiven Nitrolaminen erhalten-wurde. «-Dipenten- 
Nitrolpiperidin erhielt Watnacu, als er die beiden bei 93—94° schmel- 
zenden rechts- und linksdrehenden Limonen-e-Nitrolpiperidine in Petrol- 
atherlésung vereinigte; das i-Nitrolpiperidin schmilzt bei 154° und ist 
monoklin. $-Dipenten-Nitrolpiperidin stellte Wannacn (A. 252, 125) 
analog dar wie die «-Verbindung, indem er die bei 110° schmelzenden 
rechts- und linksdrehenden (-Limonenbasen vereinigte; Smp. 152°, in 
Lésungsmitteln bedeutend léslicher, als die «-Dipentenbase. Hieraus ist 
es erklarlich, daB das oben erwihnte direkt aus dem Dipentennitrosochlorid 
erhaltene Dipentennitrolpiperidin ein Gemenge ist, welches sich aber schwer 
in seine Komponenten trennen labt. 

Die Existenz dieser sechs Limonennitrolpiperidine erklirt sich nach 
meiner Meinung geniigend aus den beiden asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen im Molekiil, so daf alle als chemisch identisch anzusehen sind. — 
Daf die Nitrolpiperidine monomolekular sind, geht aus den Bestim- 
mungen der analogen Limonennitrolaniline schon hervor (WaAuLAcH, B. 28 
[1895], 1311). 
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Das iiber die Limonennitrolpiperidine Gesagte gilt mut. mut. auch von 
den Limonennitrolanilinen. Die beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome 
lassen auch hier mehrere physikalische Isomere voraussehen. Je nachdem 
beide Kohlenstoffatome nach rechts oder nach links drehen, sind zwei 
Basen denkbar, die ebenso stark nach rechts, wie nach links drehen; 
dreht jedoch das eine Kohlenstoffatom nach rechts, das andere nach 
links, so wird, da sie nicht gleichwertig sind, eine optisch aktive Base 
entstehen, die ebenfalls ihren optischen Antipoden hat, so dai wir dem- 
nach vier optisch aktive Limonennitrolaniline haben, von denen je zwei 
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zu verschiedenen inaktiven Nitrolaminen zusammentreten, indem ent- 
weder die eine rechtsdrehende Modifikation sich mit der linksdrehenden 
Modifikation (beide asymmetrische Kohlenstoffatome sind in demselben 
Sinne optisch aktiv) vereinigt, oder die eine rechtsdrehende mit der links- 
drehenden Modifikation zusammentritt (das eine asymmetrische Kohlen- 
stoffatom dreht im entgegengesetzten Sinne wie das andere). Auf das 
Verhaltnis der cis- und trans-Isomerie zur Asymmetrie der beiden Kohlen- 
stoffatome soll an dieser Stelle nicht eingegangen werden. Vgl. auch 
Kk. Fiscurr (B. 28, 3687; 24, 2686) und Wauuacn (B. 24, 1563). 

Uber die Darstellung der Limonennitrolaniline vgl. Watuacn (A. 252, 
118; A. 270, 180; iiber ihre monomolekulare Struktur B. 28, 1311). 

Limonen-e@-Nitrolanilin. 20 g gepulvertes Limonen-¢-Bisnitroso- 
chlorid werden in einem Kolben mit 20g Anilin und 30 ccm Alkohol 
iibergossen und am RiickfluBkiihler bis zum Eintritt der Reaktion er- 
wirmt; nach beendeter Reaktion wird ein UberschuB von konz. Salzsaiure 
hinzugefiigt; dadurch entsteht ein Kristallbrei, der abgesaugt und mit 
Alkohol und Ather gewaschen wird. Das zuriickbleibende wei8e Kristall- 
pulver besteht aus dem reinen Chlorhydrat des w-Anilinderivates, waihrend 
die $-Anilinverbindung vollstindig in Lésung bleibt. Watiace bezeichnet 
als «-Verbindung diejenige, welche beziiglich ihres Rotationsvermégens 
dem Ausgangsmaterial («-Bisnitrosochlorid) am niichsten steht. Das 
Limonen-¢-Nitrolanilin schmilzt bei 112—113°; d-Limonen-z-Nitrolanilin 
aus o-Nitrosochlorid zeigte 1. [@]p =+101,75° 2. [e]p = +102,19°; 
d-Limonen-a-Nitrolanilin aus $-Nitrosochlorid: [¢]p = +102,25°; |-Limonen- 
@-Nitrolanilin aus @-Nitrosochlorid: [a]p = — 102,62°. Watuac# stellte 
ferner die Nitrosoverbindungen dar (A. 270, 183); das Nitroso-«-Nitrol- 
anilin C,,H,,N,0, schmilzt bei 142°, die Nitrosoverbindung aus d-Limonen- 
é-Nitrolanilin zeigt [@]p= +46,20°, aus ]-Limonen-e-Nitrolanilin [e]p = 
— 47,82°. Durch Vermischen gleicher Gewichtsmengen der d- und 
]-Nitrosoverbindung wird das Nitrosodipenten-c-Nitrolanilin vom Smp. 147° 
erhalten. 

Das Limonen-f-Nitrolanilin wird aus der Mutterlauge des salzsauren 
Salzes abgeschieden, indem diese in iiberschiissiges Ammoniakwasser ge- 
gossen wird, Smp. 153°; das Drehungsvermigen ist dem des Limonens 
entgegengesetzt, aus welchem die Verbindung gewonnen wurde; d-Limonen- 
B-Nitrolanilin aus e-Nitrosochlorid zeigt [@]p = — 88,33°; d-Limonen-(- 
Nitrolanilin aus (-Nitrosochlorid ergab 1. [e@]p = — 89,00°, 2. [e]p = 
—89,39°; 1-Limonen-f-Nitrolanilin aus ¢-Nitrosochlorid: [a]p =+87,17°. 
Die Nitrosoverbindung des (-Nitrolanilins schmilzt bei 136°, das durch 
Vereinigung von d- und 1-Nitroso-f-Anilin gebildete Produkt schmilzt 
bei 129°. — Halogenwasserstoffanlagerungsprodukte an diese 
Limonennitrolaniline. Watuacu (A. 276, 186) liBt auf diese Nitrol- 
aniline Salzsiure in methylalkoholischer Lésung einwirken, um ev. eine 
Entscheidung in der Frage chemischer oder physikalischer Isomerie 
herbeizutiihren. Das d-Limonen-@-Nitrolanilin liefert eine Verbindung 
C,)H,,HCl: NOH-NHC,H,, Smp. 115°, welche die gréfte Abnlichkeit zeigt 
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mit der aus dem Limonenhydrochlorid durch Anlagerung von Nitrosyl- 
chlorid usw. erhaltenen Verbindung (A. 270, 188). Das d-Limonen-f-Nitrol- 
anilin, analog mit Salzsiure behandelt, gab dagegen eine Verbindung vom 
Smp. 78°, das 1l-Limonen-f-Nitrolanilin lieferte das analoge bei 78° 
schmelzende Produkt; die aus diesen beiden Komponenten gewonnene 
inaktive Dipentenverbindahg schmolz bei 90° Kérper, welche gleiche 
EKigenschaften und Konstitution besitzen, konnte WaLLacH aus dem Limonen- 
monochlorhydrat nicht erhalten. — Es lassen sich diese Ergebnisse er- 
kliren, wenn wir annehmen, da8 sich HCl in der Seitenkette anlagert und 
die asymmetrischen Kohlenstoffatome ihr Drehungsvermégen behalten. Aus 
dem Limonenchlorhydrat diirfte man nur eine Verbindung erhalten, indem 
sich das Chloratom bzw. die NHC,H,-Gruppe nur in einem Sinne anlagert. 
Limofiennitrolbenzylamine 
CH, CH, 
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Das iiber das Limonen-Nitrolpiperidin und -anilin Gesagte gilt wiederum 
mut. mut. von den Benzylaminbasen. Watuacu (A. 252, 121) gewinnt die 
Benzylaminbasen, indem er z. B. 10 g @-Nitrosochlorid, 12 g Benzylamin 
und 40 ccm Alkohol erwirmt; auf Zusatz von Wasser fallt das Benzyl- 
amin, welches ein Gemenge bildet, aus. Durch Umkristallisieren aus 
Alkohol scheidet sich zuerst das 

g-Limonennitrolbenzylamin aus, Smp. 93°, Pol., wenn aus d-Li- 
monen erhalten, stark rechts, wenn aus |-Limonen erhalten, ebensoviel links; 
d-Limonen-e-Nitrolbenzylamin zeigte [¢@]p = +163,8°, 1-Limonen-a-Nitrol- 
benzylamin [@]p = —163,6°; d-Limonen-«-Nitrolbenzylamin-Chlorhydrat 
[@]p = —82,26°, 1-Limonen-@-Nitrolbenzylamin-Chlorhydrat [@]p = + 83,06°; 
d-Limonen-¢-Nitrolbenzylamin-Nitrat [@]p =— 81,5°, 1-Limonen-«-Nitrol- 
benzylamin-Nitrat [@]p = + 81,0°; d-Limonen-e-Nitrolbenzylamin-Rechts- 
Tartrat (WatuacH und Conrapy, A. 252, 148) zeigt [«]p =— 49,93°, 
1-Limonen-g¢-Nitrolbenzylamin-Rechts-Tartrat [¢]p = + 69,6°; d-Limonen- 
a-Nitrolbenzylamin-Jinks-Tartrat [@]p =— 69,9°; 1-Limonen-e-Nitrol- 
benzylamin-Links-Tartrat [@]p = +51,0°. 

Die #-Limonennitrolbenzylamine wurden nicht ganz rein er- 

halten; es wurde gefunden, ,,daS sie ein schwicheres (vielleicht entgegen- 
gesetztes) Rotationsvermégen besitzen als die zugehérigen «-Basen.“ 
. Das «-Dipentennitrolbenzylamin gewinnt Waxuaca (A. 252, 126), 
indem er die beiden rechts- und linksdrehenden, bei 92 und 93° schmel- 
zenden ¢-Limonennitrolbenzylamine vereinigt. Das entstehende Dipenten- 
benzylamin zeichnet sich ganz besonders durch Kristallisationsfahigkeit 
aus; Smp. 109—110°, monoklin. 
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Folgende Tabelle mége zur Ubersicht dienen (A. 252, 127). 


Nitrolamine aus: 
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b) Hydrochlorlimonennitrolamine; Umsetzungen der Hydro- 
chlorlimonen-Bisnitrosochloride bzw. -nitrosate mit Basen. Die 
im yvorstehenden beschriebenen Limonennitrolaminbasen konnten aus den 
Limonen-Bisnitrosochloriden bzw. -nitrosaten durch Behandlung mit Basen 
in alkoholischer bzw. Benzollésung dargestellt werden. Da sich das Hydro- 
chlorlimonen-Bisnitrosochlorid und -nitrosat von dem einfachen Bisnitroso- 
chlorid und -nitrosat wahrscheinlich nur durch das in der Seitenkette 
angelagerte HCl unterscheidet, so miissen bei der analogen Behandlung 
mit Basen Hydrochlorlimonennitrolaminbasen entstehen, die von den ein- 
fachen Basen ebenfalls nur durch das in der Seitenkette angelagerte HCl 
differieren. — Zur Darstellung der Hydrochlorlimonennitrolamine ist zu 
bemerken, da man besser von dem Hydrochlorlimonennitrosat als von dem 
Bisnitrosochlorid ausgeht, da erstere Verbindung schwerer léslich und 
leichter zu gewinnen ist. Man hat hierbei ferner im Auge zu behalten, 
daB bei der Darstellung der aktiven Nitrolaminbasen leicht inaktive Bei- 
mengungen gewonnen werden, da das Ausgangsmaterial zur Darstellung 
des Bisnitrosochlorids bzw. Bisnitrosats, nimlich das Limonenmonochlor- 
hydrat, leicht maktiviert wird. Da nun das aktive Hydrochlorlimonen- 
nitrosat leichter léslich ist als das imaktive, so geht man am besten von 
den léslichsten Anteilen aus (WaLLacH, A. 245, 262 und A. 270, 188). 
Die Hydrochlordipentennitrolamine werden demnach am besten aus 
den schwerléslichen Abscheidungen des Hydrochlordipentennitrosats oder 
durch Vereinigung der aktiven Komponenten, der aktiven Hydrochlor- 
limonennitrolamine, dargestellt. 

Hydrochlorlimonennitrolanilin 
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Wauuacy (A. 245, 262; 270, 193) lost 5 g Hydrochlorlimonen-Bisnitrosat 
in 35 g Benzol und fiigt 3,5 ccm Anilin hinzu; die aus d- und |-Limonen 
gewonnenen Hydrochlornitrolaniline schmelzen bei 117—118° und sind 
stark optisch aktiv im Sinne des Ausgangsmaterials; die Kristalle zeigen 
eroBe Ahnlichkeit mit der bei 115° schmelzenden Verbindung, welche 
durch Addition von Salzs&ure in methylalkoholischer Lisung an Limonen- 
nitrolanilin erhalten wird. Durch Vereinigung der rechts- und linksdrehen- 
den Base entsteht das 


Hydrochlordipentennitrolanilin, Smp. 140—141°; diese Verbin- 
dung scheidet sich auch stets zuerst aus, wenn das Ausgangsmaterial 
(Bisnitrosat) inaktive Substanz enthalt. Durch Behandlung dieses Hydro- 
chlordipentennitrolanilins — die aktiven Hydrochlorlimonennitrolaniline 
geben hierbei keine gut faBbaren Derivate — mit alkoholischem Kali konnte 
Salzsiure abgespalten werden und es wurden zwei Basen erhalten, deren 
Smp. bei 123—124° bzw. bei 158° lagen; diese Basen sind dem e- und 
#-Nitrolanilid der Dipentenreihe sehr dhnlich. Es ist auffallend, da man 
bei der Behandlung von Hydrochlorlimonennitrosat mit Anilin fiir jede 
aktive Modifikation des Nitrosats die Bildung von nur je einem Hydro- 
chlorlimonennitrolanilin beobachten konnte, wihrend bei der Salzsiure- 
entziehung je zwei voneinander verschiedene Produkte entstehen. Nach 
meiner Meinung kénnen analoge Verhiltnisse fiir die Halogensubstitutions- 
produkte vorliegen, wie sie KE. Frscuer (B. 24, 2687) anfihrt, daB niimlich 
bei den Halogenderivaten die Asymmetrie des Kohlenstoffatoms am aller- 
wenigsten zu beobachten ist; sobald nun Salzsaéure abgespalten wird, kénnte 
die Aktivitit mehr zur Geltung kommen. 


Das Hydrochlorlimonennitrol-p-Toluidin C,,H,,- HCl: NOH 
-NHC,H,CH,. Die aktive Hydrochlorlimonennitrolaminbase scheint eben- 
falls leichter léslich zu sein als das 


Hydrochlordipentennitrol-p-Toluidin, welches WatLacn 
(A. 245, 263) darstellte, indem er 13 g Bisnitrosat mit 11g p-Toluidin 
und 40 ccm Alkohol kurze Zeit erwirmte; die Base kristallisiert aus 
Alkohol mit 1 Mol. Athylalkohol, hat die Zusammensetzung Cat, N OC! 
+10,H,O und schmilzt bei 135°; aus Benzollésung erhalt man durch 
Fallen mit Petroliither die reine Base C,,H,,CIN,O vom Smp. 145—146°; 
aus Methylalkohol umkristallisiert scheint die Base mit CH,OH zu kristalli- 
sieren. 


Mit Dimethylanilin setzte Wauuacn (A. 245, 265) 13 g Hydro- 
chlornitrosat in folgender Weise um: 13 g Hydrochlornitrosat, 6 g Di- 
methylanilin und 50 ccm Alkohol wurden erwairmt. Hierbei entstand eine 
Verbindung C,,H,,CINO, vom Smp. 114—115°; bei Anwendung von Methyl- 
alkohol wurde eine Verbindung C,,H,,NO,Cl vom Smp. 139° erhalten; 
demnach scheint es, als ob die Umsetzung mit Dimethylanilin anders 
verlauft als jene mit Anilin usw., daB diese Verbindungen ev. aufzulésen 


sind in C,,H,,-HCl: NOH-OC,H, bzw. C,,H,,-HCl: NOH-OCH,, so dab 
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das Dimethylanilin das Chlor entzogen hat unter gleichzeitiger Substitution 
durch OC,H, bzw. OCH,, indem der Wasserstoff des Alkohols zur Salz- 
siurebildung Verwendung fand; oder aber es ist 1 Mol. HNO, abgespalten 
worden und die entstandene Verbindung C,,H,,- HCl: NOH kristallisiert 
mit 1 Mol. Methyl- oder Athylalkohol. 
Hydrochlorlimonennitrolbenzylamin C,,H,,-HCl: NOH 
-NHCH,C,H,. Wautacn (A. 270, 192) lat 5 Teile aktives Hydrochlor- 
limonen-Bisnitrosat in 10 Teilen Alkohol und 5 Teile Benzylamin kurze 
Zeit in der Wirme aufeinander einwirken. Beim Erkalten scheidet sich 
zuerst das inaktive Benzylamin aus, wihrend sich aus der Mutterlauge 
durch Wasser die aktive Modifikation ausfillen laBt. 
d-Hydrochlorlimonennitrolbenzylamin, Smp. 103—104°, [a@]p= 
+ 149,6° (Gn Chloroforml.); durch Einleiten von Salzsiure in die athe- 
rische Lésung der Verbindung erhalt man das Chlorhydrat, Smp. 
163—164°. 
1-Hydrochlorlimonennitrolbenzylamin wird aus 1-Bisnitrosat 
gewonnen; Smp. 103—104°, [¢]p = — 147,4° 
Dipenten-Hydrochlornitrolbenzylamin. Die Dipentenverbin- 
dung erhilt man, wie bereits erwihnt, stets bei der Darstellung der aktiven 
Modifikationen; sie scheidet sich zuerst ab, da das Hydrochlorlimonen, 
aus dem das Nitrosat dargestellt wird, stets inaktive Substanz enthilt. 
Auch 1laBt sich die Dipentenbase gewinnen, wenn man die beiden aktiven 
Basen in wenig warmem Alkohol lést und die Lésungen vereinigt, wobei 
sich augenblicklich die Dipentenbase abscheidet. Smp. 150° — 


Ubergang des Limonen-Bisnitrosochlorids in Carvoxim 
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Bei der Behandlung der Bisnitrosochloride mit Alkalien und Basen haben 
wir zwei Reaktionen zu unterscheiden; in beiden Fallen spaltet sich zu- 
nachst die bimolekulare Verbindung in ihre beiden Komponenten, und es ent- 
stehen monomolekulare Kérper. Erwirmen wir die Bisnitrosochloride z. B. 
mit alkoholischem Kali, so findet zunachst die Verseifung der Bisnitroso- 
gruppe statt, die ja einen Ester darstellt (vgl. allgemeinen Teil), and es 
entstehen unter gleichzeitiger Umlagerung der vorhandenen NO-Gruppe 
zwei Molekiile eines gechlorten Oxims, welches nun seinerseits Salzsiiure 
abspaltet und das reine Oxim liefert, so da wir folgenden Ubergang 
haben: 
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Auer dieser Bildung von Oximen haben wir alsdann eine zweite Reak- 
tion zu beriicksichtigen, die bei der Anwendung von Basen, wie wir oben 
ausfithrlich, bei der Bildung der Limonennitrolamine usw. auseinander- 
gesetzt haben, eintritt; auch hierbei wird natiirlich zunichst die Nitroso- 
gruppe verseift und es entsteht wahrscheinlich primar dasselbe gechlorte 
Oxim, alsdann nimmt das Chlor aber zur Salzsiureabspaltung den Wasser- 
stoff nicht von dem benachbarten Kohlenstoff her, sondern von der ein- 
wirkenden Base, so dab nunmehr die freiwerdende Valenz des Kohlen- 
stoffatoms durch den Rest der Base gesattigt wird. — Wie eingangs der 
Besprechung des Limonenbisnitrosochlorids erértert wurde, verdanken wir 
die Entdeckung der Gewinnung des Nitrosolimonens T1LpEnN; GoLpscHMIDT 
hat alsdann die Identitit mit dem Carvoxim nachgewiesen. Schon TinpEn 
fand, daB die entstehende Nitrosoverbindung entgegengesetzt dem an- 
gewandten rechtsdrehenden Carvon nach links dreht. Watuacn (A. 245, 268) 
beobachtete alsdann, daB, wenn man das Dipentennitrosochlorid mit alko- 
holischem Kali behandelt, man ein Oxim vom Smp. 92—98° erhilt, welches 
optisch inaktiv ist und beim Kochen mit verdiinnten Siuren einen an 
Carvon erinnernden Geruch auftreten libt; man kannte damals noch nicht 
die Beziehungen dieses inaktiven Oxims zu den bei 72° schmelzenden aktiven 
Modifikationen; inzwischen hatte Wawuuacn (A. 245, 258) die aktive Modi- 
fikation auch aus dem Limonen-Bisnitrosat erhalten. Als Waw.nacu 
(A. 246, 221) 1-Limonen im Fichtennadeldle auffand, konnte er auch ein 
linksdrehendes Bisnitrosochlorid darstellen. Aus diesem |-Bisnitrosochlorid 
gewann WawbuacH ein Carvoxim, welches ebenfalls bei 72° schmolz, das 
aber rechtsdrehend war, sowie dies Wauuace (A. 245, 257) fiir das Carv- 
oxim aus dem d-Carvon festgestellt hatte. Als W. d- und 1-Carv- 
oxim zu gleichen Teilen in Lésung mischte, erhielt er nunmehr ein 
inaktives, bei 93° schmelzendes Carvoxim, welches identisch war mit dem 
zuvor erhaltenen Nitrosodipenten, dargestellt aus dem Dipenten-Bis- 
nitrosochlorid. 


Das Drehungsvermégen des Carvoxims bestimmte Wawuacs (A. 246, 
227) fir d-Carvoxim: [@]p = +39,71%, fiir 1-Carvoxim: [@]p = —39,34°, fiir 
d-Benzoylcarvoxim, Smp. 96° (WaLLAcH u. Conrapy, A. 252, 149): [e]p= 
+26,47°, fiir 1-Benzoylcarvoxim: [|p = — 26,97°. — Es ist noch zu er- 
wihnen, dafS Wawunacn (A. 270, 174) sowohl aus den a-, als aus den 
f-Limonen-Bisnitrosochloriden Carvoxim erhielt. 

Sremmipr, Ather. Ole. II 24 
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Von den Derivaten des Carvoxims sei hier nur erwihnt, daf 
Wauvacn (A. 270, 278) fir das d- und 1-Hydrochlorcarvoxim (GoLD- 
scumipt, B. 20, 2073), welches HCl an die doppelte Bindung der 
Seitenkette addiert hat, den Smp. 135° angibt, wihrend die inaktive Ver- 
bindung bei 125°,5 schmilzt. Vgl. auch y. Barrer (B. 29, 19), welcher 
das Hydrochlorcarvoxim durch Einleiten von HCl in die Lésung von 
d-Carvoxim in Eisessig sowie bei 24stiindigem Stehen von a@- oder 
P-Limonennitrosochlorid mit alkoholischer Salzsiure (von 40°/,) erhielt. 
Den Schmelzpunkt des Benzoylithers des Rechts-Hydrochlorcarvoxims be- 
stimmte Goutpscumipt (B. 18, 2222) zu 114—115°. Alle anderen Kigen- 
schaften, sowie Derivate des Carvoxims vgl. unter Carvon; es sei hier 
nur noch betont, daB man durch Zersetzung des Carvoxims mit verd. 
Saiuren zum Carvacrol und Carvon gelangt, daB letzteres Molekil durch 
Reduktion in Dihydrocarvon iibergefiihrt werden kann, welches sich seiner- 
seits zu Caron isomerisieren laBt. Von dem Caron gelangt man zum 
Carvestren, so da8 man auf diese Weise vom Limonen zu diesem T'erpen, 
welches wahrscheinlich der m-Cymolreihe angehért, kommen kann, — 


Hinwirkung von Oyankalium auf Limonen-Bisnitrosochlorid. 
TinpEN und Leace (Soc. 85 [1904], 931) lassen auf Limonen-Bisnitroso- 
chlorid Cyankalium einwirken, wobei das 


Limonen-(/-Nitrosocyanid 
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entsteht, léslich in Alkohol, Ather und Benzol, Smp. 90—91°, optisch 
aktiv wie das Nitrosochlorid, p= -+165° in Benzollésung. Das Benzoyl- 
derivat schmilzt bei 107°. Das Limonen-f-Nitrosocyanid ist mono- 
molekular. Bei der Behandlung des «-Nitrosochlorids mit Cyankalium 
entsteht neben Carvoxim vom Smp. 72° ein fliissiges Nitrosocyanid, das 
jedoch bei der Benzoylierung das gleiche Benzoylderivat liefert wie 
P-Nitrosocyanid. — Vgl. hierzu die Abhandlung von Fr. Leacu tiber 
Limonennitrosocyanide und ihre Derivate (Soc. 87 [1905], 413). — 


Unter den Reaktionen der Kohlenstoffverbindungen, im 
speziellen der organischen Verbindungen, mit Limonen ist die Ein- 
wirkung von Formaldehyd zu erwihnen. Krrewrrz (B. 32, 59) erhitzt 
20 g Dipenten mit 4,4 ¢ Paraformaldehyd und 10 g Alkohol 12 Stunden 
lang im Rohre auf 190—195°; hierbei entsteht 
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der Alkohol 
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Sdp. 242—248°, d,,=0,9459; er ist inaktiv und zieht sehr leicht Feuchtig- 
keit an. Die Acetylverbindung C,,H;,0, dieses Alkohols wird durch 
Kochen mit Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat erhalten; Sdp.258—20 1° 

Den aktiven rechtsdrehenden Alkohol C,,H,,0 erhalt Krrewrrz, 
indem er das d-Limonen analog dem Dipenten behandelt; dieser Alkohol 
besitzt d,, = 0,9568 und ist rechtsdrehend wie die Ausgangssubstanz. Die 
Acetylverbindung C,,H,,0,, Sdp. 259—263°, wird ebenso erhalten wie 
jene des Dipentens. — Uber die Konstitution dieser Verbindungen ist 
nichts bekannt; es mu8 eif Wasserstoffatom des Limonens, das sich durch 
gréBere Beweglichkeit auszeichnet, also vielleicht ein in der Nihe der 
Doppelbindung stehendes, wie in obiger Formel angenommen ist, mit dem 
Formaldehyd in Reaktion getreten sein. 

Organische Sa&uren wirken allméhlich auf Limonen invertierend, 
wie bei der Umwandlung des Limonens in andere Terpene angegeben 
wurde; es entsteht aus aktivem Limonen i-Limonen, ferner Terpinolen 
und Terpinen. ReycuiEr (B. 29 [1896], 697) leB Trichloressigsiure 
(2 Mol.) auf Carven (1 Mol.) eimwirken. MHierbei erhielt ‘er eine optisch 
inaktive Verbindung vom Smp. 104°, die die Zusammensetzung C,,H,, 
-2(CCl,COOH) hatte und die vielleicht das Di-Trichloracetat des Terpins 
darstellt; ferner wurde ein nicht kristallisierender, dliger Kérper gewonnen, 
welcher bei der Verseifung aufer anderen Produkten walhrscheinlich 
auch Terpinhydrat vom Smp. 115—117° gab. 

Uber den Ubergang des Limonens in Cymol ist zusammenfassend zu 
bemerken, dai Opprnuerm (B. 5, 628) Brom auf Citronenél einwirken lieB 
und aus dem Reaktionsprodukt Bromwasserstoff abspaltete. Es ist dies 
sicherlich kein einfacher Prozef8, sondern wahrscheinlich wirkt Brom 
teilweise substituierend und der entstandene Bromwasserstoff lagert sich 
an, so daB aus dem so erhaltenen gebromten Limonendibromhydrat unter 
Abspaltung von 3 Mol. HBr und gleichzeitiger Umlagerung Cymol gebildet 
wird. — Waxuacn (A. 225 [1884], 304) fihrt alsdann Cinen (i-Limonen) 
mit konzentrierter H,SO, in Cymol tiber (vgl. Fausr u. Homrynr, B. 7, 
1429 und Grazse, B. 5, 680). — Vgl. ferner tiber die Bildung des Cymols 
aus Limonentetrabromid mittels Anilin Wanzaca (A. 264, 24). — SchlieBlich 
sei erwihnt, daB v. Banyrr (B. 31, 1401) durch Einwirkung von Brom in 
Gegenwart von etwas Jod auf das aus Limonen durch Kinwirkung von 
HBr erhaltene Dipentendibromhydrat und darauffolgende Reduktion des 
entstandenen Bromids mit Zinkstaub und Salzsiure, schlieBlich mit 

24* 
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Natrium und Alkohol, p-Cymol erhielt; hierbei mu8 ebenfalls ein Tribromid 
C,,H,,Br, entstehen. $ 

Zusammenfassung der chemischen Higenschaften 
des Limonens. Die Reaktionen des Limonens sind im wesentlichen 
durch die beiden doppelten Bindungen bedingt, welche sich sehr verschieden 
verhalten in bezug auf die Fahigkeit, durch Anlagerung andcrer Molekiile 
leicht kristallisierbare Derivate zu liefern. Die doppelte Bindung in 
der Seitenkette lagert leichter Wasserstoff an, wie aus den Versuchen ~ 
von SABATIER und SENDERENS hervorgeht; auch Halogen und Halogen- 
wasserstoffsiuren scheinen von ihr leichter addiert zu werden, als von 
der doppelten Bindung im Kern. Vor allen Dingen ist es interessant. 
zu beobachten, wie die doppelte Bindung im Kern nur bei Gegenwart von 
Wasser glatt das zweite Molekiil Halogenwasserstoff anlagert. Auch bei 
der Abspaltung der Halogenwasserstoffmolekiile zeigen sich Unterschiede 
insofern, als dies im Kern bedeutend leichter geschieht, als in der Seiten- 
kette, also beobachten wir schwerere Anlagerung, aber leichtere Abspal- 
tung im Kern. Auch scheint es so, als ob die Wasseranlagerung in der 
Seitenkette unter Bildung des Terpineols vom Smp. 35° schneller vor sich 
geht, als jene im Kern unter Entstehung des Terpineols vom Smp. 32°. — 
Besonders wichtig gestaltet sich die Reaktionsfaihigkeit der beiden dop- 
pelten Bindungen den gemischten Anhydriden NOC], NO-ONO, usw. 
gegenitber. Es ist ganz klar, daB die Anlagerung dieser Molekiile nicht. 
stets und stindig in ein und demselben Sinne erfolgt; zunichst ist fest- 
zustellen, daf allerdings die doppelte Bindung im Kern leichter zu 
reagieren scheint unter Bildung kristallinischer Derivate, als die doppelte 
Bindung in der Seitenkette; Nitrosylchloridverbindungen, Nitrosate scheinen 
mit einer doppelten Bindung, wie sie im Limonen in der Seitenkette yor- 
handen ist, nur schwer so zu reagieren, dab gut kristallisierende Ver- 
bindungen entstehen. Dagegen erhalten wir mit der tertiiir-sekundiren 
doppelten Bindung im Kern die Bisnitrosochloride, Bisnitrosate usw.: 
allerdings scheint auch hier die Anlagerung nicht quantitativ in nur einem 
Sinne zu erfolgen, da wir bei der Bildung des Limenonols eine Anlagerung 
der NO-Gruppe an das tertiire Kohlenstoffatom annehmen miissen. Charakte- 
ristisch fiir die Lage der beiden doppelten Bindungen ist auch, daB sie 
sich nicht nach Art eines konjugierten Systems reduzieren lassen. Ge- 
meinsam mit dem Pinen hat das Limonen den Ubergang in das Dichlor- 
hydrat bei Gegenwart von Wasser, wahrend sich bei Abwesenheit desselben 
aus dem Pinen das bei 123° schmelzende gesiittigte Pinenchlorhydrat 
bildet; aus dem Limonen entsteht unter gleichen Bedingungen das unge- 
sittigte Limonenmonochlorhydrat. Genau so wie der kiinstliche Kampfer 
nicht mehr zum Pinentypus gehért, ist ein gleiches auch beim Pinen- 
dibromid der Fall; das Limonenmonochlorhydrat dagegen, sowie das 
Limonentetrabromid gehéren noch dem Limonentypus an. Pinen-Bisnitroso- 
chlorid ist gesittigt, Limonen-Bisnitrosochlorid ist ungesittigt; beide kénnen 
allerdings in Hydrochlorcarvoxim iibergehen, aber beim Pinen-Bisnitroso- 
chlorid wird hierbei der Vierring gesprengt. Demnach erkennen wir, 
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daB das Pinen und Limonen, obwohl das eine bicyklisch, das andere 
monocyklisch ist, doch viel halichkeis miteinander haben, ein Umstand, 
der dadurch bedingt ist, da die doppelte Bindung im ene dieselbe ist, 
anderseits dadurch, daf der Vierring im Pinen, namentlich durch Halogen- 
wasserstoffsiuren, bei Gegenwart von Kisessig gesprengt und der Limonen- 
typus durch Schaffung dér doppelten Bindung in der Seitenkette ge- 
bildet wird. 

Identifizierung des Limonens. Der Abscheidung von festen Limonen- 
derivaten muf die Isolierung des Limonens in méglichst reinem Zustande 
voraufgehen ; sie erfolgt am besten zunichst durch rakéoniotts Destillation, 
wobei wir schlieBlich die zwischen 173 und 177° itibergehenden Anteile iiber 
Natrium destilleren. Durch Bestimmung der physikalischen Konstanten 
gewinnen wir einen Anhaltspunkt iiber etwaige Anwesenheit von Limonen; 
es kénnte dem Siedepunkt nach noch Cineol vorliegen, da dieses bei eleisher 
Temperatur siedet und sich ebenfalls itber Natrium destilheren laBt; aber 
das Volumgewicht des Limonens ist 0,846, jenes des Cineols ca. 0,927, mp des 
Limonens = 1,470, mp des Cineols = 1,458. Schwieriger gestaltet sich der 
Nachweis des Limonens bei gleichzeitiger Anwesenheit anderer Terpene, 
ebenso miissen wir auseinanderhalten den Nachweis von aktivem und in- 
aktivem Limonen (Dipenten). Wahrend die Schmelzpunkte von aktiven und 
inaktiven Pinenderivaten, solange der Pinentypus erhalten bleibt, in den 
meisten Fallen die gleichen sind, so haben wir bei den Limonenderivaten 
erdBere Verschiedenheit zu konstatieren. Es hingt dies damit zusammen, 
daB bei der eigentiimlichen Konfiguration des Pinens keine cis- und 
trans-lsomerie in dem Mae beobachtet und mdglich ist wie bei den 
Limonenderivaten. Sobald sich Atome oder Atomgruppen an die doppelte 
Bindung des Ringes im Limonen anlagern, haben wir sofort die Méglich- 
keit der cis-trans-Isomerie, sowie in vielen Fallen die Entstehung von 
mindestens zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen im Molekil; hier- 
durch werden aber, wenn zwei asymmetrische Kohlenstoffatome (C, und C,) 
vorhanden sind, vier optisch aktive Formen der Derivate méglich, wie 
ausfibrlich bei den Limonennitrolaminen auseinandergesetzt wurde. Durch 
Vereinigung der verschiedenen, einander entsprechenden optisch aktiven 
Derivate kénnen zwei inaktive Derivate entstehen. Nicht immer sind diese 
_optisch isomeren Formen isoliert oder erhalten worden. 

Beim Limonen hat sich herausgestellt, da durch Vereinigung der 
entsprechenden d- und l- Konfiguration eine inaktive Modifikation ent- 
steht, die sich wesentlich im Schmelzpunkt, in der Kristallform usw. von 
den aktiven Komponenten unterscheidet. Das aktive Limonen selbst 
unterscheidet sich vom inaktiven Dipenten, mit Ausnahme der Polari- 
sation, absolut nicht; Volumgewicht, Brechungsexponent, Siedepunkt usw. 
sind die gleichen. Wollen wir jedoch die Anwesenheit des Limonens 
durch Darstellung von Derivaten weiterhin charakterisieren, so miissen 
wir scharf darauf achten, ob aktives oder inaktives Limonen vorliegen 
kann. Die kristallisierten Derivate des Limonens und des Dipentens 
kénnen sich in der Ausbildung der Kristalle, namentlich im Schmelz- 
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punkt der letzteren, gegenseitig sehr beeinflussen. Hinzukommt, daf man 
selten absolut reines aktives oder inaktives Limonen vor sich hat, sondern 
daB gewodhnlich Gemenge vorliegen. Nun hat sich aber herausgestellt, 
daB bei der Abscheidung der kristallisierten Derivate gewéhnlich die 
i-Limonen-(Dipenten)-Derivate zuerst auskristallisieren, alsdann erst werden 
vielfach aus den Mutterlaugen die aktiven Verbindungen erhalten. 

Identifizierung des aktiven Limonens. Wé&ahrend das Pinen 
aus dem Pinen-Bisnitrosochlorid mittels Anilin regeneriert werden kann, 
ist diese wichtige Umsetzung beim Limonen nicht ausfithrbar, sondern 
es bilden sich bei letzterem, besonders beim Arbeiten in Lésungen, 
die Nitrolaniline. Besonders charakteristisch fiir das aktive Limonen ist 
das bei 104—105° schmelzende optisch aktive Limonentetrabromid. Zu 
seiner Darstellung (WaLLAcH, A. 239 [1887], 3; v. BanyER und VILLIGER, 
B. 27 [1894], 448; Powrr und Kuzser, Ar. 232 [1894], 646; GopLEwskI, 
Chem. Z. 22 [1898], 827) kann man verschiedene Wege einschlagen; 
GopLEwsk1 (vgl. oben Limonentetrabromid) lést das Terpen in einer 
Mischung gleicher Gewichtsteile Amylalkohol und Ather und ligt diese 
Lésung in atherische Bromlésung, die mit Hiswasser gekiihlt wird, ein- 
tropfen. Es sei erwihnt, da8 man aus dem aktiven Limonentetrabromid 
aktives Limonen regenerieren kann, wenn man ersteres nach RosHano- 
WITSOH (&K. 81, 209; C. 1899, I, 1241) mit Zinkstaub und Alkohol behandelt; 
durch Bestimmung der physikalischen Konstanten erhalt man einen 
wichtigen Beweis fiir die Anwesenheit von aktivem Limonen. — Die Bis- 
nitrosochloride (¢- und f-) eignen sich selbst weniger zur Identifizierung, 
aber beim Behandeln mit alkoholischem Kali liefern sie das bei 72° 
schmelzende optisch aktive Carvoxim. — AuBerdem lassen sich aus den 
Bisnitrosochloriden aktive Nitrolaminbasen gewinnen; allerdings existieren 
auch hier a und #-Basen, von denen z. B. das aktive «-Limonennitrol- 
benzylamin bei 93° schmilzt. 

Identifizierung des i-Limonens (Dipentens). Was iiber die 
Reindarstellung des aktiven Limonens gesagt ist, hat auch Geltung fiir das 
Dipenten. Zum Nachweis des letzteren stellt man das Tetrabromid dar, 
welches bedeutend schwerer ldslich ist, als die aktiven Limonentetrabromide, 
und einen Schmelzpunkt von 124—125° aufweist. Auch das Bisnitroso- 
chlorid existiert in der @- und -Modifikation. Die Dipenten-Bisnitroso- 
chloride geben, wie das Bisnitrosat, beim Behandeln mit alkoholischem Kali 
inaktives, bei 938° schmelzendes Carvoxim. Die Dipentennitrolamine 
existieren ebenfalls in einer g- und 6-Form; besonders charakteristisch ist 
das o-Dipentennitrolbenzylamin, welches sich im Gegensatz zu den bei 93° 
schmelzenden aktiven Komponenten durch groBe Kristallisationstahigkeit 
auszeichnet und bei 109—110° schmilzt. 

Nach diesen Auseinandersetzungen halt es nicht schwer, charakteri- 
stische Derivate sowohl des aktiven, als auch inaktiven Limonens zu 
finden. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von aktivem und inaktivem Limonen 
miissen wir auf die schwetere Léslichkeit der Dipentenverbindungen acht 
haben, indem wir auferdem die Polarisation zu Hilfe nehmen, so daB die 
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gleichzeitig ausgefiihrte Kristallisation iiber die Anwesenheit beider Formen 
keinen Zweifel lassen kann. Sind andere Terpene zugegen, wobei es sich 
hauptsachlich um Pinen, Terpinolen, Terpinen und Phellandren handeln 
kann, so ist zu betonen, daf nur das Terpinolen ein Tetrabromid, aber 
von ganz anderem Habitus und Smp. (117°) liefert, ferner geben ne Ter- 
pinen und Phellandren gut kristallisierende Nitrite, auBerdem liefern aktives 
und inaktives Limonen das Limonendichlorhydrat vom Smp. 50°, wihrend 
alle genannten Terpene auSer Pinen diese Verbindung nicht geben, oder 
wenigstens nicht in irgendwie bisher absolut sicher nachweisbarer Form. Bei 
Gegenwart dieser Terpene empfiehlt es sich, die Limonen-Bisnitrosochloride 
darzustellen und aus diesen mittels Basen die Nitrolamine oder aber das 
aktive bgw. inaktive Carvoxim durch Kochen der Bisnitrosochloride mit 
alkoholischem Kali. 

Konstitution des Limonens. Fiir die Konstitution des Limonens 
sind folgende Momente von Wichtigkeit: 1. die Feststellung der Brutto- 
formel C,,H,,; 2. die Anordnung der Kohlenstoffatome im Molekil in- 
sofern, als eine aliphatische oder cyklische Verbindung vorliegen kann; 
diese Frage hangt eng zusammen mit der Feststellung der Anzahl der 
doppelten Bindungen. Wiirden drei doppelte Bindungen vorliegen, so miiBten 
wir zweifellos im Limonen einen Kohlenwasserstoff der Methanreihe sehen; 
sind hingegen zwei doppelte Bindungen vorhanden, so liegt ein mono- 
cyklisches, bei Gegenwart nur einer doppelten Bindung ein bicyklisches 
und bei keiner doppelten Bindung ein tricyklisches Molekiil vor; 3. ist 
die Frage der Zugehérigkeit zu der einen oder anderen Gruppe ent- 
schieden, so bleibt die Natur der Ringe, kurzum die ganze iibrige Anord- 
nung der Kohlen- und Wasserstoffatome im Limonenmolekiil zu ermitteln. — 
Die Feststellung der Konstitution des Limonens war der Zeit nach folgende: 

Die Bruttoformel des Limonens wurde einmal durch die Analyse des 
freien Kohlenwasserstoffs, als auch diejenige seiner Derivate bestimmt. Der 
freie Kohlenwasserstoff wurde teils im Citronen-, Pomeranzen-, Bergamott- 
und Kiimmelél in seiner rechtsdrehenden Modifikation, bedeutend spiter 
in seiner linksdrehenden Form im Fichtennadelél erkannt, wihrend das 
i-Limonen in reinster Form als Kautschin zuerst in seiner Zusammen- 
setzung festgelegt wurde. Schon Dumas (A. 6 [1833], 245) hatte keinen 
Zweitel mehr, daB in dem Hauptbestandteil des Citronenéls eine Verbin- 
dung vorliegt, die nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff besteht; im Jahre 
1837 (Dumas, Handbuch Bd. V, 654) war die Bruttoformel des Citronendls 
noch nicht entschieden; denn Dumas sagt, da8 die Dampfdichtebestim- 
mungen bisher ohne Erfolg versucht worden seien. Dumas sucht Klarheit 
in dieser Frage zu gewinnen, indem er dem Citronenkampfer, das Dipenten- 
dichlorhydrat, heranzieht: ,,Ks findet hier dasselbe Verhiltnis statt wie 
bei der Basis des kiinstlichen Terpentinélkampfers, aber mit halb so grober 
Verdichtung. Diese beiden Ole sind also isomerisch, weil sie aus den- 
selben Elementen bestehen, in demselben Verhiltnis Pande verbunden, 
aber mit verschiedener Sattigungskapazitét. Wegen der Verbindungs- 
fahigkeit mit HCl nahm Dumas demnach das Molekiil des Citronenéls fiir 


376 Limonen: Konstitution 


1/, so groB an als jenes des Terpentinédls. Im Jahre 1839 wird diese 
Frage definitiv entschieden, indem Canours (A. 30, 301) nach verschiedenen, 
auch von anderer Seite ausgefiihrten Dampfdichtebestimmungen das Ter- 
pentiné! und Citren als gleich ,,verdichtet“ ansieht, so daB in dem ge- 
nannten Jahre 1839 die Bruttoformel C,,H,, feststeht, wenn wir von dem 
damals fiir das Kohlenstoffatom angenommenen Atomgewicht absehen. 

Als nichste Frage (zweiter Punkt) war in bezug auf die Anordnung 
der Atome im Limonenmolekiil festzustellen, ob eine Verbindung der ali- 
phatischen oder cyklischen Reihe vorlag. Die Vorstellungen in dieser 
Beziehung waren in den vierziger, fiinfziger und in der ersten Halfte der 
sechziger Jahre des vergangenen Jahrhunderts noch sehr unvollkommen. 
Man hatte zuerst die Radikaltheorie aufgestellt, alsdann die Typen- und 
Substitutionstheorie, so daB man in den einzelnen Verbindungen Radikale 
annahm, die sich mit EKlementen oder anderen Radikalen zu Molekiilen 
vereinigten. Die gré8te Ahnlichkeit zeigten die Terpene mit Kohlen- 
wasserstoffen, die Wasser addieren konnten und auf diese Weise in 
Alkohole iibergingen oder Halogenwasserstoffe addieren konnten und 
Chloride bildeten. BrErruenor (A. 112 [1859], 363) stellt nochmals in 
bezug auf das Borneol, den Kampfer und das Kampfen das Verhiltnis 
von Alkohol, Aldehyd (falschlich) und Kohlenwasserstoff fest, indem er es 
mit dem des Athylalkohols zum Acetaldehyd und Athylen vergleicht. 
Auch OpprnHerm (A. 129 [1864], 149) faBt das Verhaltnis des Terpin- 
hydrats und Limonendichlorhydrats zum Citronenél richtig auf als Glykol, 
Chlorwasserstofisiureither zum doppelt ungesittigten Kohlenwasserstoff. 
Nur verursachte der Umstand Schwierigkeit, daB das Pinen ebenfalls 
dieses Dichlorhydrat bildete. 

In eine ganz neue Phase konnten die Ansichten iiber die Kon- 
stitution der Terpene treten, als Kexunh seine Benzoltheorie aufstellte 
und damit die cyklischen Verbindungen besonders in den Vordergrund 
des Interesses traten. Erst dadurch, da man demnach die Terephtal- 
siure, die Carnuior (A. 64, 376) aus dem Terpentinél erhalten hatte, als 
Benzoldicarbonsaure erkannte, da ferner die ebenfalls aus Pinen gewonnene 
p-Toluylsiure in ihrer Konstitution als Benzolmonocarbonsiure festgestellt 
war, und daf es schlieBlich gelang, das Terpentinél durch Bromierung in 
Cymol, ebenfalls ein Benzolderivat, tberzufiihren, sprachen OppENHEIM 
(B. 5 [1872], 94) und Barsier (B. 5, 99) die Ansicht aus, daB das Terpen- 
tindl hydriertes Cymol sei. Gleichzeitig gelang es OppEnuErm (B. 5, 628), 
auch den Kohlenwasserstoff des Citronenéls in Cymol tiberzufiihren. Aber 
obgleich man im Jahre 1872 demnach zweifellos positiv aussprach, daB 
die Terpene als hydrierte Cymole aufzufassen seien, nahm man die 
ringférmige Anordnung der Kohlenstoffatome in den Terpenen nicht all- 
gemein an. 

Ks ist noch zu erwihnen, daB die Terpene in den sechziger Jahren 
besonders mit den ungesittigten Kohlenwasserstoffen verglichen wurden, 
da8 man aber einen eigentiimlichen Unterschied diesen gegeniiber beob- 
achtete insofern, als die Terpene sich nicht mit soviel gesittigten Molekiilen 
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z. B. Halogenwasserstoff verbanden, als sie sich ihrer Bruttoformel nach ver- 
binden sollten; dieses wichtige Verhalten fiel auf, aber man hatte dafiir 
nicht die richtige Erklarung, denn diese liegt in der damals noch nicht be- 
kannten cyklischen Natur der meisten Terpene. BurntErow (Org. Chemie 
1868, 8S. 172) sagt in bezug auf die Additionsfahigkeit: ,Niemals wird 
aber eine der empirischen Formel nach gesiittigte Verbindung gebildet.“ 
Zuerst stellte man fiir das Terpentinél (Pinen) eine Formel auf, wobei 
man aber auch gleichzeitig die anderen Terpene als abnlich konstituiert 
ansah. Hs stehen sich anfangs zwei Formeln gegeniiber, jene von 
OPPENHEIM 
CHy Oise 
eee 
CH 
OH 
HC;~ “CH, 
Hol Zw 
C 


CH, 


(B. 5, 98), und von Kexousé (B. 6, 439), der die doppelten Bindungen in 
die Parastellung verlegt: 


eee el 


J oe 


letztere Formel 148t unentschieden, an welcher Stelle die in Parastellung 
stehende Methyl- und Isopropylgruppe sich befinden, so daB zwei Méglich- 
keiten existieren. — Opprnuerm (B. 6, 916) duBert sich im allgemeinen 
iiber simtliche Terpene, indem er einmal eine Isomerie vorsieht insofern, 
als die Propylgruppe n-Propyl oder Isopropyl sein kann, alsdann aber 
auch die beiden doppelten Bindungen in folgender Weise zur ge 
gruppe gelagert sein kénnen: 


Dee Se Dies 

a a CY 

ae ee) 7 
(La) (Lb) (Ic) 


Nehmen wir analoge Lagerungsverhiltnisse fiir die Propylgruppe an, so 
gelangt Oppennerm danach zu 6 Terpenen, wahrend wir nach Kexuni 
nur vier Méglichkeiten haben: 


Propyl Propyl 
O] fe 
| J | 

Methyl Methyl 
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Aber Opprnnerm macht schon selbst das Bedenkliche der Annahme 
geltend, da samtliche Terpene hydrierte Cymole seien und sich nur 
durch die Lage der doppelten Bindungen unterscheiden sollen, wahrend 
sie sich doch in allen ihren Reaktionen so auBerordentlich unahnlich ver- 
halten. Ferner sagt Opprennerm: ,Nehmen wir auch die Bindung gegen- 
iiberliegender Kohlenstoffe des Benzolringes als méglich an, so wird diese 
Anzahl noch sehr wesentlich vermehrt;“ hiermit deutet OppEnnErM be- 
reits die Méglichkeit von Briickenbindungen an. — OpprNnErm sowobl 
wie Krxun® lassen unentschieden, welche von den obigen Formeln der 
Gruppe I oder II sie fiir den Kohlenwasserstoff des Citronenéls (Limonen) 
bevorzugen. 

Die Verschiedenheit in den Reaktionen veranlaBte jedoch viele 
Chemiker, die cyklische Konstitution der Terpene nicht ohne weiteres an- 
zuerkennen, sondern fiir sie eine olefinische Struktur anzunehmen; so 
schligt Trupen (B. 11 [1878], 152) die allgemeine Formel: 


C,H, CH, 
HC: CH. CH: C-CH: CH, 


vor, indem sich die einzelnen Terpenklassen und Terpene durch Lage der 
doppelten Bindungen unterscheiden sollen. — Auch Fuawrrzxy (B. 11, 
1846) neigt zu der Ansicht, daB die Terpene aliphatische Verbindungen 
sind und stellt fiir die Terpentinédle entsprechende Formeln auf. 

Aus allen diesen Angaben ist zu ersehen, da anfangs der achtziger 
Jahre des vergangenen Jahrhunderts der eine Teil der Chemiker fiir die 
Terpene aliphatische, der andere cyklische Struktur annahm. Was die 
Annahme einer Briickenbindung im Molekiil der Kampfer und Terpene 
anlangt, so wurde schon oben auf die Notiz OppENHEIMs hingewiesen. 
Fir den Kampfer zogen KacutEer 1872 (A. 164, 92 und 169, 185) sowie 
Wrepen (B. 5, 765) bicyklische Struktur in Betracht. Aber erst Kanon- 
nikow (B. 16, Ref. 3051) bewies durch die Molekularrefraktion die bicyk- 
lische Konfiguration des Kampfers, die von da ab, wenigstens im all- 
gemeinen, als unumstdflich feststehend angenommen wurde. Anders 
lagen die Verhiltnisse bei den Terpenen. Kanonnrxow (Uber das Licht- 
brechungsvermégen, Kasan 1880 und 1884) hat fiir das Citren, Pinen 
und Tetrahydroterpen den Brechungsexponenten bestimmt. Briuu (A. 235 
[1886], 67) berechnet hieraus die Molekularrefraktion und findet, dab 
dem Pinen nur eine doppelte Bindung, dem Citren zwei und dem Tetra- 
hydroterpen keine doppelte Bindung mehr zukommt (vgl. die falschen 
Zahlen Kanonnikows, B. 14, 1700). 

Fir die Konstitution der Terpene hatte man die Aufnahmefihigkeit 
Halogenen und Halogenwasserstoffsiuren gegentiber als Beweis fiir das Vor- 
handensein von doppelten Bindungen angesehen. Wir wissen jedoch, da8 auch 
gewisse Ringsysteme sehr leicht aufgesprengt werden durch Aufnahme von 
Halogenwasserstoff, so daB diese Aufnahmefahigkeit allein fir die Anwesen- 
heit einer doppelten Bindung nicht ohne weiteres spricht. Umgekehrt kann 
man mit groBerem Rechte behaupten, daB, wenn eine Verbindung sich 


(II) 
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Halogen gegeniiber als nicht aufnahmefihig erweist, eine doppelte Bindung 
nicht vorhanden ist; aber auch in diesem Falle wissen wir heute, dai 
doppelte Bindungen existieren, die das Halogen nicht oder doch nur 
auBerordentlich schwer aufnehmen (vgl. Phellandren, Myrcen, sowie andere 
Verbindungen mit einem konjugierten System doppelter Bindungen). Nichts- 
destoweniger schloS man aus dem Verhalten besonders den Halogenen 
gegeniiber auf die Anwesenheit zweier doppelter Bindungen im Limonen. 
Goupscumipt (B.18[1885], 1733) stellt fiir das Carven folgende Formel auf: 


Cae 


Se Sea 


IV). 
“ ee 


H, 


G. selbst betont aber, daB eine derartige Formel der optischen Aktivitit 

nicht Rechnung tragt und deshalb an Wahrscheinlichkeit verliert. 
Derselbe Forscher (B. 20, 492) bringt fiir das Limonen alsdann 

folgende, die optische Aktivitit beriicksichtigende Formel in Vorschlag: 


C,H, 
C 
HO \CH 
acl Jon, 
OH 
CH, 


(V). 


- Wauiace kommt (A. 227 [1885], 298) auf die Konstitution der Terpene 
zu sprechen und ist der Ansicht, .,daB in den niedrig siedenden Terpenen 
nur eine doppelte Kohlenstoffbindung enthalten ist. In den anderen 
Terpenen, welche mit Leichtigkeit zwei Molekile Salzsture oder vier 
Atome Brom addieren, sind dagegen sicher zwei doppelte Kohlenstoff- 
bindungen anzunehmen.“ Zu letzterer Gruppe rechnet WatbacH auch 
das Carven. Etwas spiiter (A. 239 [1887], 46) teilt WaxnacH iiber die 
Konstitution der Terpene mit, daB man das Dipenten, Limonen, Terpinolen 
und Sylvestren zu einer Gruppe vereinigen kann. ,,Nichts steht im Wege 
dieselben als wahre Hydrocymole aufzufassen; wichtige Tatsachen sprechen 
sogar fiir die Richtigkeit dieser Auffassung“. Fir das Limonen nimmt 
Wapwacu ey. Formel V an; das Dipenten sieht er als vom Limonen 
chemisch verschieden und folgende Formel dafiir als wahrscheinlich an: 


OH, 
6H 

HO NCH 

ic 
i 
CH, 


(VI). 
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Auch sieht WatuacH die Frage iiber die Anwesenheit der Propyl- oder 
Isopropylgruppe in den Terpenen als durchaus offen an. 

Fassen wir demnach die Resultate iiber die KonstitutionserschlieBung 
des Limonens und Dipentens bis zum Jahre 1887 zusammen, so ist fest- 
zustellen, daS Punkt 1 und Punkt 2, d. h. die Bruttoformel und die An- 
zahl der doppelten Bindungen, entschieden sind. Man nimmt an, dai im 
Limonen sowohl, als auch im Dipenten zwei doppelte Bindungen vor- 
kommen, da diese Kérper daher monocyklisch sind. Im ibrigen neigt 
man zu der Ansicht, dai} hydrierte Cymole vorliegen, wozu zu bemerken 
ist, daB von der Konstitution des Cymols noch nicht jene der Propyl- 
gruppe, ob n-Propyl oder Isopropyl, vorliegt, feststand. Den Beweis fir 
die beiden doppelten Bindungen und da8 nur zwei doppelte Bindungen 
vorliegen, finden wir in der von Brinn berechneten Molekularrefraktion, 
ein Ergebnis, womit sich die chemischen Higenschaften decken; die von 
Wauuacu studierten aktiven und inaktiven Tetrabromide erwiesen sich 
als gesattigt und die Absorption des Broms hatte glatt stattgefunden, 
ebenso die Aufnahme zweier Molekile Halogenwasserstoff unter Bildung 
des schon lange bekannten Dichlorhydrats vom Smp. 50°; auch dieses 
Additionsprodukt erwies sich als gesittigt. Wie oben betont, findet die 
Aufnahme des zweiten Molekiils Halogen schwieriger statt, anderseits 
diirfen wir nicht vergessen, da auch das einfach ungesittigte Pinen unter 
gewissen Bedingungen zwei Molekiile HCl addiert, so daB man nach 
diesem rein chemischen Verhalten des Limonens bzw. Dipentens an der 
Anwesenheit von nur zwei doppelten Bindungen noch immer hatte Zweifel 
hegen kénnen. 

Durch Trnpen und Wauuacn war das aktive Limonen in vielen 
atherischen Olen nachgewiesen worden; das inaktive Limonen kannte man 
noch nicht, da man im Jahre 1887 noch ganz allgemein das Dipenten 
als fiir chemisch verschieden von Limonen hielt. 

Vom Jahre 1887 ab sah man im allgemeinen die GorpscHmiprsche 
Formel V als dem Limonen zukommend an. — 

Im Jahre 1888 (B. 21, 165) kommt Brin auf die Konstitution der 
Terpene zuriick; in bezug auf das Limonen spricht er sich fir Formel V 
aus, dagegen glaubt er fiir das Dipenten folgende Formel in Betracht 
ziehen zu miissen: 

C,H, 
© 
H,C-~~ SCH 


: ee), 
HO. CH 


CH, 


die mit einer der Formeln Kexunis (IIb) zusammenfallen wiirde; also auch 
hier tritt uns hinwiederum die Ansicht von der chemischen Verschieden- 
heit des Limonens und Dipentens entgegen. 

Watnacu (A. 277, 145) ist der Ansicht, daB es nicht ganz ausge- 
schlossen sei, daB dem Dipenten folgende Formel zukomme: 
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Vel. Waener, (Bl. III, 14 [1895], 1387). 

Zu der Annahme, daf das Limonen und das Dipenten chemisch ver- 
schiedene Terpene seien, war man besonders dadurch verleitet worden, 
daB der Siedepunkt des Dipentens falsch angegeben war, da man glaubte 
reines Pipenten vor sich zu haben, das aber in Wirklichkeit mit Ter- 
pinolen und auch Terpinen verunreinigt war. Auch nachdem es Wannacu 
1888 (A. 246, 221) gelungen war, l-Limonen aufzufinden, und durch Kom- 
bination von d- und l-Limonenderivaten Dipentenverbindungen zu erhalten, 
hat sich doch erst nach lingerer Zeit der Gedanke Bahn gebrochen, daf 
das aktive Limonen und das inaktive Dipenten chemisch absolut identische 
K6rper sind. 

Im Jahre 1894 (A. 281, 1389) kommt Watuacn auf zwei Formeln 
zuriick, die bereits als IV bzw. VII Erwihnung gefunden haben, indem 
er betont, daB einstweilen keine von beiden Formeln geeignet sei, alle 
Erscheinungen zu erklaren. ,,Als nicht entscheidend scheint mir beiliufig 
das den obigen Formeln entgegenstehende Bedenken in die Wage zu 
fallen, daB sie kein asymmetrisches Kohlenstoffatom im Sinne van’r Horrs 
aufweisen.“ Auch betont WatuacH nochmals in eimer Anmerkung, dab 
experimentell festgestellt sei, da die Dipentenverbindungen razemische 
Limonenderivate sind. Auch y. Baryrer (B. 27, 3494) gelangt zu der 
Ansicht, daB dem Limonen Formel VII zukommt. — Selbstverstiandlich 
mu man bei einer derartigen Auffassung itber die Konstitution vielfach 
annehmen, da einfache Reaktionen, so der Ubergang des Limonens in 
Terpinderivate, nicht ohne Umlagerung vor sich gehen kénnen (vgl. WaLuacu, 
B. 26, 3076). 

Fiir die Konstitution des Limonens hatte man mit Recht seinen nahen 
Zusammenhang einmal mit Carvon, sodann mit Terpineol betont; kannte 
man die Konstitutionsformel eines dieser beiden Kérper (vgl. beide Mole- 
kiile), so war auch damit die Konstitution des Limonens gegeben. Im 
Carvon nahm man die beiden doppelten Bindungen nach wie vor im 
Kern an und hielt streng an dieser Auffassung fest. Analog verlegte 
man die Hydroxylgruppe des Terpineols in den Kern, weil ebenfalls durch 
Wasserabspaltung die doppelte Bindung in den Kern verlegt wurde, so 
daB im allgemeinen die Hydroxylgruppe des Terpineols an C, gebunden 
angenommen wurde. Ks ist selbstversténdlich, daB auch die Ansichten 
iiber die Konstitution der bicyklischen Terpene, besonders des Kampfens 
und Pinens, beeinfluBt wurde; auch in diesen Molekiilen durften nach 
der damals geltenden Auffassung, nur Kohlenstoffatome des Ringes an 
der Briickenbindung teilnehmen. Jedoch soll nicht titbergangen werden, 
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daB vereinzelt auch Ansichten laut werden, daB die doppelte Bindung der 
Terpene auch in der Seitenkette (in der Propyl- bzw. Isopropylgruppe) 
stehen kénnte, vgl. z. B. Waniacn (A. 289, 54), der fiir das Terpinen oder 
Phellandren eine derartige Méglichkeit in Betracht zog. 

Erst das Jahr 1893 schuf in diesen Auffassungen Wandel, als Brept 
in seiner Kampferformel die Isopropylgruppe an der Ringbildung teil- 
nehmen lieB. Jedoch zog man noch nicht unmittelbar darauf die Kon- 
sequenzen fiir die Terpene; so sehen wir, wie vy. BanyER von der falschen 
Terpineolformel ausgehend eine Konstitutionsformel fir das Terpinolen 
erschlieBt, welche wir heute als die richtige anerkennen; die v. BanYrEr- 
sche Beweisfiihrung fiir diese Konstitution mute sowohl von einem Ter- 
pineol, welches die Hydroxylgruppe an C, oder ©, enthielt, zu demselben 
Terpinolen fiihren. Wir sehen also, da8 man nach wie vor fiir das Ter- 
pineol und fiir das Carvon an den alten, falschen Formeln festhielt, 
demnach auch fiir das Limonen. 

Eine Anderung in der Auffassung dieser Verbindungen trat alsdann 
ein, als Wagner 1894 (B. 27, S. 1651 fir das Pinen, S. 1652 fir das 
Terpineol und §. 1653) fiir das Limonen 


CH, CH, 

Ss 

C 

CH 

oe Dice Ae 
HO. CH 

C 

CH, 
und die genannten Molekiile die Formeln in Betracht zog, welche spiterhin 
als die richtigen erwiesen wurden. Da Wacner den Beweis fiir diese Formeln 
nicht beibrachte, drang die Auffassung fiir das Terpineol und Limonen 
ebensowenig wie fiir das Pinen durch, zumal da sich herausstellte, dai 
die von Wacner aufgestellte Tanacetonformel falsch war. Gleichzeitig 
wiesen WaLLACH sowie Tremann und Semmuer (B. 28, 1773 bzw. 1778) 
nach, daB in dem Terpineol vom Smp. 35° die Hydroxylgruppe in der 
Seitenkette an Kohlenstoffatom 8 gebunden ist. Erledigt war damit die Kon- 
stitution weder des Limonens, noch Carvons; diese Liicke fillten Tremann 
und SEmMuErR (B. 28, 2141) aus, indem sie das Dihydrocarveol (vgl. dieses) 
systematisch abbauten und damit feststellten, daB die eine doppelte Bin- 
dung im Carvon in der Seitenkette in Form einer Isopropenylgruppe, die 
andere im Kern der CO-Gruppe benachbart stehe. Hieraus folgte ein- 
deutig, daB auch im Limonen die eine doppelte Bindung in der Isoprope- 
nylgruppe stehen muSte. — 

Suchen wir auf anderem Wege die Frage zu beantworten, welche 

von den neun hier angefiihrten Limonenformeln die richtige ist, oder ob 
iiberhaupt eine allen Anforderungen geniigt, so ist zu bemerken, daB die 


richtige Limonenformel folgenden Forderungen geniigen mu, die eine 
Aussonderung unter den angefiihrten Formeln gestatten. 
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1. Sowohl durch die Molekularrefraktion, als auch durch die chemischen 
Eigenschaften ist erwiesen, da das Limonen zwei doppelte Bindungen 
enthalten mu8; demnach scheiden alle Konstitutionsformeln der alipha- 
tischen, bicyklischen und tricyklischen Reihe aus; die '1npEnsche Formel III 
kann somit dem Limonen nicht zukommen. 

2. Das Limonen mu8 zum p-Cymol in naher Beziehung stehen, und, 
da es zwei doppelte Bindungen enthalt, demnach ein Dihydrocymol sein; 
dieser Anforderung entsprechen alle iibrigen sieben Konstitutionsformeln. 

3. Das Limonen mu ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten, 
da es optisch aktiv sein kann; danach kénnen dem Limonen nicht 
die Formeln II, IV, VI und VII zukommen. 2 

4. Es steht fest, daB fiir das Carvon eine Isopropenylgruppe in der 
Seitenkette anzunehmen ist, ebenso dai die Hydroxylgruppe im Terpineol 
an C, gebunden ist; da nun der Ubergang des Oarvons sowohl in das 
Limonen, als auch fener des Terpineols in dieses Molekiil nachgewiesener- 
maSen ohne Umlagerung vor sich geht, so mu auch fir das Limonen 
in der Seitenkette eine doppelte Bindung gefolgert werden, und zwar muf 
diese in der Isopropenylgruppe endstindig stehen. Aus diesem Grunde 
fallen Formeln J, V und VIII aus, so daS8 nur Formel IX ibrig 
bleibt. — Es fragt sich nun, ob diese Formel allen Anforderungen geniigt, 
die wir sonst noch an eine Limonenformel stellen kénnen, d. h. ob sich 
alle Eigenschaften, zumal die physikalischen und chemischen, mit ihr 
in EKinklang bringen lassen; ferner kénnen wir auch fragen, ob noch 
andere Moéglichkeiten fiir eine Limonenformel vorliegen, welche obigen 
Postulaten ebenfalls geniigen. Es kénnte sich nur um die Stellung der 
zweiten doppelten Bindung im Kern handeln; es wire noch mdglich, dab 
A, oder A, vorlagen. Beide Formeln fallen aber aus, da sie einer 
anderen Anforderung nicht geniigen, die implizite bereits angefiihrt ist, 
d. h. daB die Limonenformel den Ubergang in das Carvon in glatter 
Weise zulassen muf. Lagern wir aber Nitrosylchlorid an limionen an, 
so erklaren diese beiden letzteren Formeln nicht den Ubergang des Bis- 
nitrosochlorids in das Carvoxim. Sonach bleibt eindeutig fiir das 
Limonen nur Formel IX ibrig. 

Geschichte des Limonens. Zweifellos kommt dem Limonen unter den 
Terpenen nichst dem Pinen die gréfte Wichtigkeit zu, wenn es sich 
auch mit letzterem nicht in bezug auf Verbreitung und prozentuale Menge 
in den einzelnen Atherischen Olen messen kann. Aber immerhin gehort 
das Limonen zu denjenigen Terpenen, welche sich den Chemikern friih- 
zeitig zur Untersuchung darboten. 


Zeitabschnitt bis Lavoisier 1770. 


Bei Besprechung der Geschichte des Limonens bis zum Jahre 1770 
miissen wir stets im Auge behalten, da in diesem Falle nur vom Vor- 
kommen, von einzelnen physiologischen Eigenschaften, von der Anwendung 
und in geringem Mae auch von den physikalischen Higenschaften die Rede 
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sein kann. Die Auffassung iiber die Konstitution der organischen Ver- 
bindungen war eine der jetzigen zum Teil ganz entgegengesetzte; es stand. 
nicht einmal fest, aus welchen Elementen sie bestehen. In nur ganz roher 
Weise lieB man Alkalien, Saiuren, Salze einwirken, auch physikalische 
Krifte wie Licht und Wirme studierte man in ihrem Einfluf auf die 
einzelnen Verbindungen. 

Selbstverstiindlich kann nicht davon die Rede sein, da man bis 
1770 das Limonen in reinem Zustande in Handen gehabt hat, wie das 
beim Pinen vielleicht eher der Fall gewesen ist, da die Terpentinéle mehr 
oder weniger aus reinem Pinen bestehen. Doch das Citronen- und Pome- 
ranzenschalenél sind zweifellos schon bekannt gewesen. Die Fliichtigkeit. 
dieser Ole beim Erhitzen kannte man, ebenso ‘ihre Brennbarkeit. Derivate, 
wie z. B. vom Pinen das Terpinhydrat bzw. das Sobrerol, hatte man 
beim Limonen noch nicht erhalten. Auch von einer Verwendung des 
Limonens kann nur gesprochen werden, wenn wir die Verwendung der 
Rohdle, in denen das Limonen vorkommt, in Betracht ziehen; aber auch 
hier dirften es mehr die sauerstoffhaltigen Produkte gewesen sein, welche 
diese Ole zur Verwendung gelangen liefen. 


Zeitabschnitt von Lavoisier bis 1830. 


Wenn auch Lavorstmr zeigte, daB bei der Verbrennung Sauerstofi- 
aufnahme statthat, wenn er auch nachwies, da die organischen Ver- 
bindungen hauptsichlich aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, ev. 
auch Schwefel- und Stickstoff bestehen, und wenn er auch die organische 
Analyse ausarbeitete, so hatte die Erkenntnis von der chemischen Zusammen- 
setzung der Bestandteile der iitherischen Ole nach diesen Richtungen hin 
erst gegen Ende der Periode die gréBten Erfolge. Vor allen Dingen brachte 
es die Vervollkommnung der Elementaranalyse durch die franzésischen 
Forscher und Lizpie zuwege, daf man wenigstens iiber das Terpentin6l 
am Ende dieser Periode insofern im klaren war, da’ der Hauptbestandteil 
ein Kohlenwasserstoff von der Bruttoformel (C,H,), ist; aber auch daritber, 
daB im Citronenél im wesentlichen ein Kohlenwasserstoff vorhanden ist, 
der dieselbe Zusammensetzung wie das Terpentiné] hat, waltet im Jahre 
1830 kein Zweifel mehr ob. Diese Erkenntnis ist der wichtigste chemische 
Fortschritt in der Auffassung der Zusammensetzung des Hauptbestand- 
teils des Citronenéls, also des Limonens. Aber ferner genau so wie Kinpr 
1802 aus dem Terpentiné] den Terpentindlkampfer O,,H,,-HCl, dessen 
Zusammensetzung er natiirlich nicht erkannte, gewonnen hatte, so konnte 
TuenaRD 1807 das Dichlorhydrat, den Citronendlkampfer, darstellen. Im 
iibrigen hat man durch Kinwirkung von Alkalien, Sauren und Salzen auf 
Limonen keine weiteren Reaktionsprodukte erhalten. 

Bei der Bestimmung der physikalischen Higenschaften gelang Bror 
die wichtige Beobachtung, dab das Citronenél optisch aktiy ist, nachdem 
er 1815 am Terpentinédl diese Beobachtung zuerst gemacht hat. Bror 
erkannte, daB das Citronenél rechts dreht, wahrend das yon ihm unter- 
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suchte Terpentiné] links drehte. — Wenn man auch 1830 zweifellos wuBte, 
daB im Citronené] ein Kohlenwasserstoff vorkommt, der dieselbe prozentische 
Zusammensetzung wie das Terpentinél hat, so kannte man doch nicht die 
Bruttoformel, noch wuBte man, daB dieser Kohlenwasserstoff des Citronenéls 
mit irgend einem andergn identisch war, im Gegenteil, man neigte eher 
zu der Annahme, dab alle diese Kohlenwasserstoffe verschieden sind. 
Auch diirfte die Verbindung C,,H,,-2HCl bis zum Jahre 1830 nur aus 
dem Citronené] hergestellt worden sein. 

Ks stand mithin im Jahre 1830 nur fest, daf der Hauptbestandteil 
des Citronenéls, den wir heute als d-Limonen bezeichnen, ein rechts- 
drehender Kohlenwasserstoff der Bruttoformel (C,H,), ist; auch Volum- 
gewicht ynd Siedepunkt sind z. T, bestimmt worden; von Derivaten ist 
nur das Dichlorhydrat bekannt, von dem man den Schmelzpunkt ver- 
schiedentlich angab, ein Umstand, der, wie wir heute wissen, von den 
cis-trans-Isomerien abhingig ist. 


Zeitabschnitt 1830 —1857. 


In jeder Beziehung reich an Ergebnissen fiir das Studium des Limonens 
ist dieser folgende Zeitabschnitt. Man lernt einige Ole, wenn auch nicht 
gerade neu kennen, so doch in ihnen als wesentlichen Bestandteil einen 
Kohlenwasserstoff kennen, dem ebenfalls die allgemeine Formel (C,H,), 
zukommt. Das Pomeranzen- und Bergamottél werden von SouBEIRAN und 
CaPITAINE im Jahre 1840 (A. 84, 311) n&her untersucht, in ihnen wird 
ein Kohlenwasserstofl ermittelt, der in vielen Punkten, so in der optischen 
Drehung, vielfach mit jenem des Citronenéls iibereinstimmt. Im Jahre 
1841 entdeckte ScuwerzrerR (J. pr. 24, 257) im Kiimmel6él ebenfalls einen 
Kohlenwasserstoff (C,H,), von dem es nunmehr feststeht, daB er d-Limonen 
ist; ScuweE1zER stellte das Dichlorhydrat dar. 

Auch die inaktive Modifikation des Limonens wird in dieser Periode 
von verschiedener Seite gewonnen. Brrruenot berichtet im Jahre 1852 
(C. r. 85, 736) iiber das Dichlorhydrat C,,H,,-2 HCl, welches er aus dem 
Terpentin6él gewonnen hatte; durch Salzsiureabspaltung erhilt er aus 
dieser Verbindung wiederum einen Kohlenwasserstoff, von dem wir heute 
wissen, daB er groBe Mengen Dipenten enthalt, auch fiihrt er das rechts- 
drehende Citronenél durch Erhitzen in der Bombe in einen inaktiven 
Kohlenwasserstoff tiber (A. 88, 342), — Ferner gewinnt VOLcKEL aus dem 
Wurmsamenél (A. 89, 358) einen Kohlenwasserstoff, das ,,Cinen“ (C,,H,,), 
das indessen viel Cymol enthilt; das Cinen ist i-Limonen. — Der letztere 
Kohlenwasserstoff wird auch durch trockne Destillation des Kautschuks 
gewonnen, woriiber Himuy, Gottingen, im Jahre 1835 in seiner Dissertation 
berichtet. Kurzum, wir sehen, daS man am SchluB der Periode im Jahre 
1857 einmal aus verschiedenen Atherischen Olen einen Kohlenwasserstoft 
isoliert hat, von dem wir heute wissen, daB er d-Limonen ist, ferner, dai von 
verschiedener Seite das i-Limonen (Dipenten), am reinsten durch Destillation 
des Kautschuks dargestellt worden war. Alle diese Kohlenwasserstoffe 
hatten ein Dichlorhydrat gegeben, welches kristallisierte, aber im Schmelz- 
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punkt aus den bereits angegebenen Griinden variierte. Jedoch sprach 
man nicht die chemische Identitit, nicht einmal jene der rechtsdrehenden 
Modifikationen — den entsprechenden linksdrehenden war man bis dahin 
iiberhaupt noch nicht begegnet — aus, sondern die verschieden hohe 
optische Aktivitaét schien Grund genug zu sein die Kohlenwasserstoffe aus- 
einanderzuhalten. 

Die physikalischen Daten, sowohl des d-, als auch des i-Limonens 
werden verschiedentlich bestimmt (vgl. oben Vorkommen usw. des Limonens). 

Von den chemischen Eigenschaften ist zuniicht zu erwahnen, daf im 
Jahre 1839 durch Canours (A. 30, 300) endgiiltig nach verschiedenen 
vorhergehenden Versuchen anderer Forscher die Bruttoformel C,,H,, fest- 
gestellt wird, genau so wie dies Dumas 1833 fiir das Terpentinél getan 
hatte. Wie bereits mitgeteilt, beschiftigt man sich weiterhin besonders 
mit dem Salzsiureanlagerungsprodukt, dessen Inaktivitét wiederholt fest- 
gestellt wurde. Die Halogene selbst lieS’ man wohl einwirken und stellte 
die Additionsfihigkeit des Limonens ihnen gegeniiber fest, ohne jedoch 
kristallisierte Derivate zu erhalten; auch dies hat seinen Grund in den 
verschiedenen physikalisch méglichen Isomeren, die hierbei in reichlichem 
Mae auftreten. — Auch die Wasseranlagerung, wobei Terpinhydrat ent- 
steht, wird in diesem Zeitabschnitt studiert; Dumas (Handbuch, Bd. 7 
[1846], 37) ist diese Reaktion bereits bekannt. Nicht bekannt ist das 
Bis-Nitrosochlorid usw. — Auch die Oxydation des Citronendls diirfte 
man verschiedentlich versucht haben, aber man ist hierbei zu keinem 
positiven Resultat gekommen, da Salpetersiure und Chromsiaure wenig 
durchsichtige Resultate liefern. 

Das Verhiltnis des rechtsdrehenden Terpens im Citronenél zu den 
anderen isomeren Kohlenwasserstoffen war, wie bereits angedeutet, noch 
unklar; aber wohl unterschied man das Citronendlterpen scharf vom 
Terpentinédl, da sich aus ersterem nicht der feste kiinstliche Kampfer 
C,,H,,:-HCl gewinnen lieB, wenn auch beide dasselbe Dichlorhydrat 
lieferten, das Pinen allerdings erst, wie spiaiter festgestellt wurde, unter 
gewissen Kautelen. 

Am Schlusse dieser Periode, im Jahre 1857, kannte man demnach die 
Bruttoformel C,,H,, des Citronendls; tiber die Konstitution des Kohlen- 
wasserstoffs war jedoch nichts bekannt, da der Begriff der doppelten 
Bindung in dieser Zeit wenig entwickelt war. Man wuBte nur, daf es 
Verbindungen; z. B. Kohlenwasserstoffe, gab, die in der Tat weniger 
Wasserstoff enthielten als ihnen nach der Radikal-, Typen- und Sub- 
stitutionstheorie zukommen mubte. 


Zeitabschnitt 1857—1872. 


Die nun folgende Periode war fiir die allgemeine organische Chemie 
von der gréBten Wichtigkeit insofern, als man sich iiber die einzelnen 
Begriffe — Struktur, Konstitution, Valenz usw. — mehr Klarheit zu ver- 
schaffen suchte. Auch das Wesen der ungesittigten Verbindungen, die 
doppelte Bindung, suchte man sich deutlich zu machen. Der eine Teil der 
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Chemiker nahm an, dab die Wertigkeit eines Atoms nicht wechseln kénne, 
wodurch man zur Annahme zwei- und dreifacher Bindung zwischen benach- 
barten Kohlenstoffatomen gedringt wurde. Andere Chemiker sprechen von 
freien Valenzen z. B. des Kohlenstoffs. Ungesittigte Radikale hatte man 
ja bereits in der vergangenen Periode durch WrrruEm im Knoblauchil, 
im Allyl, kennen gelerzt. Besonders durch Krxuné wurde nun das Wesen 
der doppelten Kohlenstoffbindung beleuchtet, so dafi man am Ende der 
Periode vielfach yon den Terpenen annahm, daf sie ungesittigte und 
cyklische Verbindungen seien. Hinzukommt, daB 1872 Oppenuerm (B. 5, 
628) das Terpen des Citronenéls in nahe Beziehung zum Cymol brachte 
(vgl. oben Konstitution). Im allgemeinen ist diese Periode wichtiger durch 
die richtigere Auffassung der Konstitution vieler Terpene als durch die 
Darstellting neuer Verbindungen. Weder wichtige Reduktions-, noch 
Oxydationsversuche wurden mit dem Limonen vorgenommen. Beziiglich 
der gegenseitigen Beziehungen der Terpene zueinander ist von Wichtigkeit, 
da sowohl Brerruetor, als auch GuapsronEe das Terpentinélterpen und 
die Terpene der Limonengruppe voneinander trennten. — Zu erwihnen 
ist noch, da8 Scumrpu (J. pr. 82, 189) ev. zuerst das Dipententetrabromid 
in Handen hatte, wenn er auch dessen Schmelzpunkt zu 60° angibt. 


Zeitabsehnitt 1872 —1887. 


Charakteristisch fiir die Terpene im allgemeinen, als auch fir das 
Limonen im besonderen sind fiir diesen Abschnitt einmal das Heranziehen 
der physikalischen Untersuchungsmethode fir Konstitutionsbestimmungen, 
sodann zweitens die Erweiterung der Identifizierung insofern, als neue 
Derivate der Terpene gewonnen werden, die sich durch Kristallisations- 
fahigkeit auszeichnen. In bezug auf den ersten Punkt haben die Arbeiten 
yon Lanpout, von Lorenz und Lorenrz, schlieBlich von Brtun, Kanonnt- 
Kow und GuapstonE bahnbrechend gewirkt. Wenn auch teilweise Irrtiimer 
und gerade beim Limonen und Carvon von seiten Kanonnikows vor- 
gekommen sind, so liegt die Schuld nicht an der Untersuchungsmethode 


selbst, sondern einmal an der mangelhaften Formel Ee. fiir die Mole- 


kularrefraktion, alsdann zum groBen Teil auch darin, da man ungeniigend 
gereinigtes Material zur Anwendung brachte. Brin folgerte, indem er 


ts —1 P far die Molekularrefraktion ein- 
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fihrte, fiir das Limonen die Anwesenheit von zwei doppelten Bindungen 
im Molekil (A. 285 [1886], 67). 

Als neues wichtiges Reagens auf gewisse Terpene wird von TILDEN 
(vgl. Bunen, Z. 1869, 579) das Nitrosylchlorid eingefiihrt, so auch fiir das 
Limonen (Soc. 18, 514 und J. 1877, 427). Waurace zieht alsdann vom 
Jahre 1884 ab die kristallisierten Tetrabromide zur Identifizierung heran; 
es gelingt ihm nachzuweisen, da8 den aktiven Limonenen ein bei 104—105° 
schmelzendes, dem Dipenten ein bei 125° schmelzendes Tetrabromid ent- 
spricht. TrupEn kann auf Grund seiner Nitrosochloride die Trennung des 
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Terpentinélterpens und der Orangenterpene schirfer durchfiithren; WaLLAcH 
gelingt es, nicht nur diese Trennung zu bestitigen, sondern auch den Nach- 
weis in kiirzerer Zeit zu fiihren als wie es vielleicht durch die Nitroso- 
chloride und durch die yon diesen abstammenden Nitrosoverbindungen 
moglich ist. 

Die wichtigste Erkenntnis fiir die Konstitution des Limonens ist, dai 
nunmehr im Jahre 1887 feststeht, da8 das Limonen und Dipenten mono- 
cyklisch sind und demnach zwei doppelte Bindungen enthalten. Noch nicht 
kennt man in diesem Jahre das ]-Limonen, wenn auch Wauuace bereits 
aus dem Kohlenwasserstoff des Fichtennadeléls ein bei 104—105° schmel- 
zendes Tetrabromid erhalten hatte, dessen Linksdrehung aber nicht be- 
obachtet worden war (A. 227, 287); ebensowenig wei man, daB Dipenten 
i-Limonen ist, im Gegenteil, man halt beide Terpene fiir chemisch ver- 
schieden. Auf Cronds der Taamicnninen Identitatsreaktionen wurde das 
d-Limonen in verschiedenen Atherischen Olen festgestellt und mehrere 
bis dahin fiir verschieden gehaltene Terpene fiir chemisch identisch erklart. 
Ks wurde gefunden, da das Cinen (Cajeputen), dafB das aus dem Kautschuk 
und aus der Harzessenz erhaltene inaktive Terpen, dafB der durch Erhitzen. 
des Pinens gewonnene inaktive Kohlenwasserstofi, ferner das aus dem festen 
Dichlorhydrat gewonnene Terpen usw. miteinander identisch sind und 
Dipenten enthalten; besonders mu betont werden, daB Waxuacn durch 
die klassische Darstellung des aktiven Limonentetrabromids und des 
Dipententetrabromids, wenn letzteres auch schon vorher von anderer Seite 
gewonnen war, einen Weg zur Charakterisierung dieser Terpene zeigte, 
der zu den schénsten Identifizierungen fihrte. Ja, durch Wanuace 
wurde durch diese Anregungen erst eine lebhaftere Untersuchungsmethode 
der Terpene angeregt. Ferner gelang es Fiawirzxy auf synthetischem 
Wege das aktive Limonen, und zwar d- und |-Limonen (B. 12, 1406, 2354 
und B. 20, 1956), aus dem Pinen darzustellen; er selbst sprach die 
Identitat seines Produktes mit dem Limonen bis auf die Polarisation aus. 

Neue Reduktionsversuche lagen nicht vor; auch die Oxydation hatte 
wenig positive Resultate geliefert. Auer den Tetrabromiden wurden 
besonders von Watuacn das Dibrom- und Dijodhydrat studiert; derselbe 
Forscher sucht den Zusammenhang zwischen ‘Terpin, Toiaenl und 
Dipenten zu ermitteln. — Wichtig ist in dieser Periode auch die Er- 
kenntnis des Zusammenhangs des Limonens mit dem Carvon, den Gonp- 
scHMIDT dadurch charaktereeey daf er das Nitrosolimonen fiir identisch 
mit dem Carvoxim erklirt (B. 18 [1885], 1729). 


Zeitabschnitt 1887 bis zur Gegenwart. 


Die letzte Periode bringt uns fir das Limonen die Erkenntnis seiner 
Konstitution (vgl. diese). Ferner gelingt es Wannacn (A (A. 246 [1888], 222) 
das 1-Limonen im Fichtennadelél usw. nachzuweisen; er ist imstande ae 
Kombination der Derivate des d- und: ]-Limonens peices des i-Limonens. 
darzustellen, welche sich mit den Dipentenabkémmlingen als identisch 
erweisen, womit in der Tat der Beweis erbracht ist, daB Dipenten nichts 
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anderes als i-Limonen ist. In meisterhafter Weise werden von demselben 
Forscher die Nitrosochloridverbindungen des Limonens studiert und in 
die a- und #-Verbindungen getrennt; aus diesen stellt er die ver- 
schiedenen Nitrolamine dar. Die volle Aufklarung der Nitrosoverbindungen 
als Bis-Nitrosoderivate verdanken wir v. Baryrr (B. 28 [1895], 648). 

Einen neuen Ubergang vom Limonen zum Carvon lehrt soni 
kennen (A. 281, 127), dadurch, daB er das Tetrabromid in Carveolmethylather 
und letzteren in Carvon iiberfiihrte. — In dieser Periode gelingt auch die 
synthetische Darstellung des Limonens einmal durch den Aufbau der 
Geraniumsiure, des Geraniols, Linalools und Terpineols durch Tremany, 
sodann durch die Synthese des Terpineols von Prrxrn jun. (vgl. Terpineol); 
ferner kénnen GoDLEWSKI und RosHanowirscH aus dem Limonentetra- 
bromid dfirch Zinkstaub usw. aktives Limonen gewinnen, ebenso T'scuv- 
GAEFF aus dem Dihydrocarveolxanthogensiuremethylester. Zahlreich sind 
im iibrigen noch die sonstigen Derivate, die vom aktiven und inaktiven 
Limonen gewonnen werden; zahlreich sind die Falle, in denen das d-, |- 
oder i-Limonen in der Natur nachgewiesen werden. — Als wichtigstes 
Ergebnis fiir die Konstitution des Limonens ist zu konstatieren, da es in 
diesem Zeitabschnitt gelingt, letztere vollstandig aufzukliren; Wacner 
(B. 27, 1653) stellt fiir das Limonen die heute angenommene Formel auf, 
TrrMANN und SEMMLER (B. 28, 1778) beweisen sie. r 

Der letzten Periode verdanken wir auch die Erkenntnis der Uber- 
ginge der einzelnen Terpene in das Limonen und umgekehrt, ebenso 
lernen wir den Zusammenhang mit den sauerstoffhaltigen Verbindungen, 
den Kampferarten, kennen. — Es gelingt die physikalischen Daten, vor 
allen die Polarisation usw. schirfer zu bestimmen. 

Zur Anwendung des Limonens ist zu bemerken, daf dieser Kohlen- 
wasserstoff hauptsichlich zur Darstellung wissenschaftlicher Praparate 
gebraucht wird, daB dagegen seine Verwendung in der Technik bisher 
gering ist; zu erwihnen ist sein Gebrauch bei der Darstellung mehrerer 
Fee dichor itherischer Ole, sowie von parfiirmierten Seifen. 

Vel. Tabelle ,,Limonen“ S. 392 und 393. 
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Wie friiher auseinandergesetzt wurde, gehért zu den ,,uneigentlichen 
Dihydrocymolen“, welche also nicht beide doppelte Bindungen im Kern 
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haben, auch das Terpinolen. Andere ,,uneigentliche Dihydrocymole“, 
welche die semicyklische Bindung nach der Methylengruppe hin haben, 
sind bisher nicht bekannt geworden. 

Darstellung des Terpinolens. In dem Terpinolen haben wir ein Terpen, 
welches in der Natur bisher nicht aufgefunden worden ist. 

Nichtsdestoweniger ist es den Chemikern schon lange, wenn auch 
nicht in reinem Zustande, bekannt; auch heute noch ist es schwer, dieses 
Terpen in absolut reinem Zustande, frei von allen Beimengungen, zu er- 
halten. Als Ausgangsmaterial fiir dieses unreine Terpinolen diente ein- 
mal das Pinen, sodann indirekt auch das Limonen, indem man ev. aus 
ihm dargestelltes Terpin und Terpinhydrat benutzte; es sei vorausgeschickt, 
daB die Gewinnung in beiden Fallen vom intermediar gebildeten Terpineol 
ausgeht, welches sowohl aus Pinen, als auch Limonen hergestellt werden 
kann. Drvriuue (A. ch. 75 [1840], 37, 79; A. 87 [1841], 178 und A. 71, 351) 
berichtet in den Jahren 1840 und 1841 sowie spiter iiber die Herstellung 
seines Terebens, welches er aus dem Terpentiné! durch Einwirkung gewisser 
Siuren erhilt; so glaubte er, daB bei der Einwirkung von Salzsiure auf 
Terpentin6l ein Kohlenwasserstoff entstehe, welcher den sog. fliissigen ktinst- 
lichen Kampfer bilde. Denselben Kohlenwasserstoff, dasselbe ,,Tereben“, 
erhielt er auch, als er Terpentinél mit Schwefelsiure behandelte. Das 
Hauptmerkmal dieses seines Terebens war, daB es zum Unterschiede yom 
Ausgangsmaterial, dem Terpentinél, optisch inaktiv war, daB es mit Salz- 
siure keinen festen kiinstlichen Kampfer lieferte, daB er ferner auch nicht 
Terpinhydrat aus ihm gewinnen konnte; aber Devinn konnte auch keine 
Identitat mit dem Kohlenwasserstoff des Citronenéls konstatieren, da es 
mit Salzsiure nicht den Citronenkampfer, das Dichlorhydrat C,,H,,-2 HCl, 
heferte. Aus diesen Griinden war das ,,Tereben“ weder Terpentinél (Pinen), 
noch Citronené] (Limonen). 

Auch BerrseEtor stand auf demselben Standpunkt (Spl. II, 228); er 
konnte noch einen Schritt weiter gehen und behaupten, daB das ,,Tereben“ 
weder ‘Terebenthen (Pinen) und Citren (Limonen), noch Kampfen sei, 
welches er kurz zuvor im festen Zustande aus dem kiinstlichen Kampfer 
C,,H,,- HCl dargestellt hatte. 

Rrpan (A. ch. V, 6 [1875], 232) untersuchte das ,,Tereben“ Devinies 
und konstatierte, da es ein Gemisch von Cymol mit dem eigentlichen 
»lereben“ sei. Die Quelle DrvinueEs fiir sein ,,Tereben“ war das Pinen 
gewesen, welches durch Salz- oder Schwefelsiure nach seiner Meinung 
invertiert wurde. 

TrnpEN nimmt die Untersuchung einmal iiber die Einwirkung der 
Schwefelsiure auf Terpin auf, sodann auch iiber die Kohlenwasserstoffe, 
welche beim Erhitzen des bei 50° schmelzenden Limonendichlorhydrats 
entstehen (B. 11, 955; B. 12, 1131). T. erhalt einen Kohlenwasserstoff, 
der inaktiv ist, bei 175—178° siedet, d,, = 0,8526 besitzt, und den er 
»Lerpinylen“ nennt. — Armsrrone und Tinpen (B. 12, 1357) berichten 
ttber die Kinwirkung von Schwefelsiure auf die Kohlenwasserstofte Cres 
sie erhielten bei Anwendung yon konz. Schwefelsiure auSer einer festen, 
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bei 47° schmelzenden Masse (Kampfen) bei 176° siedendes ,,Terpilen“, 
nunmehr ,,Terpinylen“ genannt. — Armstrone (B. 12, 1357) konstatiert 
nochmals, dafi ,,Tereben“ Cymol enthalt. — Eingehend berichten alsdann 
ArmstrRonG und TrupEn (B. 12, 1752), daB in dem ,,Tereben“ Rrsans noch 
Kampfen enthalten, und daf dies ,,Tereben“ ein Gemisch von Cymol, 
Kampfen und ,,Terpilent sei. Es ist wichtig, nunmehr darauf aufmerksam 
zu machen, dafi bei der Kinwirkung von konz. Schwefelsiure auf Pinen 
auch Kampfen konstatiert wird (vgl. Kampfen); es soll nicht untersucht 
werden, ob das Kampfen ev. zum Teil vom Nopinen herriihrt. 

Armstrone und TinpeEn hatten also nunmehr ebenfalls festgestellt, daB 
bei der Kinwirkung von Schwefelsiure sowohl auf Pinen, als auch auf 'Terpin 
ein Terpen entsteht, welches nicht identisch ist mit eimem der bisher be- 
kannten.— Nicht iibergangen darf auch die Arbeit Montcotriers werden 
(A. ch. V, 19, 155), welcher das bei 50° schmelzende Limonendihydro- 
chlorid mit Natrium behandelt, wobei ein Gemisch von ,,'Terpilen“ C,,H,,, 
»Terpilenhydriir« C,,H,, und geringen Mengen polymerer Terpene ent- 
steht; das ,,Terpilen’ wurde nicht rein erhalten, es siedete bei 175°, — 
Ferner behandelt Warirzxy (Bl. IJ, 37, 410) Terpin mit gewéhnlicher 
Salpetersiure oder Phosphorsiure in der Kilte, ebenso mit Hisessig: er 
konstatiert ebenfalls das Entstehen von ,,Terpinylen“ (,,Terpilen“). — 
Trupen (J. 1878, 639) gewinnt sein ,,Terpinylen“ (,,Terpilen“), indem er 
Terpin einige Stunden mit Schwefelsiure (1 Vol. H,SO,, 2 Vol. H,O) kocht. 
SchlieBlich mag betont werden, daf Laura und Orrrenuerm (Bl. I, 8, 7) 
beim Erhitzen des bei 50° schmelzenden Limonendichlorhydrats mit Anilin 
ein Produkt erhalten haben, welches mit dem von TinpEN aus dem 
Limonen durch Erwirmen des Dichlorhydrats erhaltenen identisch ist 
(B. 12, 11382). 

Fassen wir die Kenntnisse iiber das Terpinolen anfangs der achtziger 
Jahre des vergangenen Jahrhunderts zusammen, so sehen wir, daB in dem 
urspriinglichen ,,Tereben“ DryinLEs inzwischen von Risan Cymol, von 
den englischen Forschern auSerdem Kampfen aufgefunden worden waren, 
daB auBerdem aber letztere noch die Anwesenheit eines Kohlenwasserstoffs 
konstatierten, welcher mit ,,Terpinylen“ (,,Terpilen“) identisch sei, den man 
auch aus dem Dipentendichlorhydrat, sei es durch Erhitzen fiir sich oder 
mit Anilin erhalten kénne, ferner durch Kochen von Terpin bzw. Terpineol 
durch vyerdiinnte Schwefelsiiure, schlieBlich auch aus dem Pinen durch 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure. Hiernach unterscheidet sich also 
das ,,Terpilen“ (,,Terpinylen“), welches durch weniger tief eingreifende 
Agentien gewonnen wird, vom ,,Tereben“ besonders durch das Fehlen von 
Kampfen, auch glaubte man damals, daf es nicht mehr Cymol enthalte. 
Kurzum, man erkannte, dab bei der Kinwirkung der Séuren auf Pinen 
sowohl, als auch auf Limonen bzw. dessen Derivate eine Verbindung 
C,,H,, entstand, die nicht identisch war mit einem der bisher 
bekannten Terpene; diese Verbindung hielt man fiir einheitlich und 
nannte sie ,,Terpinylen“ (,/Terpilen“). 

Zum besseren Verstindnis sei vorweg bemerkt, daB den sehr scharfen 
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Beobachtungen aller dieser Forscher Richtiges zugrunde liegt, daf aber 
bei dieser Reaktion nicht ein inaktives Terpen entsteht, sondern daf 
nebeneinander i-Limonen, Terpinolen und Terpinen sich bilden. Dieselbe 
Reaktion liegt nun aber auch noch in einem anderen Falle vor, namlich 
bei der Darstellung des ,,Isoterebenthens“, welches Burrueror (A. ch. ILI, 
39, 16) und Rrsan (A. ch. V, 6, 216) aus dem Terpentiné] gewinnen, und 
zwar durch zweistiindiges Erhitzen von Terpentinél auf 300° Je nach- 
dem man von rechts- oder linksdrehendem Terpentinél ausgeht, entsteht 
,a- oder Rechts-Isoterebenthen“ oder ,,@- oder Links - Isoterebenthen“; 
flussig, Sdp. 176—178° bzw. 175°, d,, = 0,8432. Auch hier hegt ein 
Gemenge vor, in dem aber die optische Aktivitat des Limonens z. T. er- 
halten ist; wieviel Terpinolen und ev. Terpinen neben diesen vorhanden 
sind, muf noch untersucht werden. — SchlieBlich mu8 an dieser Stelle 
auf das ,.soterpen* Fuawrrzkys hingewiesen werden (B. 12, 2356 und 
B. 20, 1961), welcher aus aktiven Terpineolen durch Einwirkung von 
Essigsiiureanhydrid bei 120—140° einen stark optisch aktiven Kohlen- 
wasserstoff erhielt, den er ,,l-“ bzw. ,d-Isoterpen“ nennt (vgl. Limonen). 
Auch dieses ,,[soterpen* FLawrrzkys ist ein Gemenge, in dem allerdings 
aktives Limonen tiberwiegt; wieviel Terpinolen bzw. ev. Terpinen in dem 
Gemisch enthalten ist, mub ebenfalls noch festgestellt werden. — FLawirzky 
laBt auch Schwefelsiure in alkoholischer Lésung in der Warme auf Pinen 
einwirken (B. 12, 1022), dann ,,wird das Drehungsvermégen eingebiibt und 
es bildet sich eine bei 175° siedende Verbindung, welche wahrscheinlich 
umgewandeltes Terpen ist.“ 

TrnpEN erwihnt, daB das ,,Terpinylen“ (,,Terpilen“) sich nicht mit 
Salzsiure, auch nicht mit Nitrosylchlorid verbinde, daB es mit Brom in 
Chloroform ein Dibromid liefere, welches beim Erhitzen in HBr und 
Cymol zerfallt. Hieraus erkennen wir, wie schwierig es ist, aus einem 
derartigen Gemenge kristallisierte Produkte zu erhalten, denn, wie wir 
sogleich sehen werden, geben die Terpene, welche sich in diesem Gemisch 
finden, in reinem Zustande zum Teil mit der gréBten Leichtigkeit Tetra- 
bromide bzw. Nitrosochloride, allerdings erhalten wir beim Terpinen mit 
diesen Reagentien keine kristallisierten Verbindungen. MHieraus folgt 
aber, daB sowohl das ,,Tereben“ Drvintes, als auch das_,,Terpilen“ 
(,, lerpinylen“) TrupEns hauptsiachlich aus Terpinen bestehen, dessen Menge 
den anderen Bestandteilen gegeniiber unter Umstiinden zuriicktreten kann. 

Wautacu (A. 227 [1885], 283) benutzte das Dipententetrabromid, um 
in diesen erhaltenen Kohlenwasserstoffgemischen ev. Dipenten (i-Limonen) 
nachzuweisen. Zunichst konnte in dem Reaktionsprodukt, welches man 
nach BertHeLor durch Erhitzen von Terpentinél in der Bombe erhilt, 
Dipenten konstatiert werden, mithin enthalt das ,,Isoterebenthen“ Dipenten; 
ferner wurden die Kinwirkungsprodukte, welche FLawrrzxy (B. 12, 1022) 
aus Terpentinél! und alkoholischer Schwefelsiure, sowie ARMSTRONG 
und Trupen (B. 12, 1752) durch Einwirkung von konz. bzw. ver- 
diinnter Schwefelsiure auf Terpentinél gewonnen hatten, von WaLLAcH 
(a. a. O.) untersucht. Mit alkoholischer Schwefelsiure erhielt WannacH ein 
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Produkt, in dem sich Dipenten nachweisen lief (vgl. Hemprr, A. 180, 73), 
ferner wies WaLLacH in dem aus Dipentendichlorhydrat mit Anilin (LauTH 
und OppENHEIM) gewonnenen Kohlenwasserstoffgemenge Dipenten nach. 
Dieser Kohlenwasserstoff enthalt aber nach TrupEN und Wittiamson (Soc. 
67, 80; C. 1898, I, 533) noch groBe Mengen Cymol, Terpinen, Terpinolen 
usw. SchlieBlich jedoch-¥elang es ihm, als er nach Fuawrrzxy mit alko- 
holischer Schwefelsiure Terpentin6l in der Warme invertierte, eine Fraktion 
vom Sdp. 179—190° zu gewinnen, bei deren Bromierung er ein neues 
isomeres Tetrabromid gewann, welches monoklin ist und verschieden sowohl 
von dem aktiven Limonentetrabromid, als agen vom Dipenten-(i-Limonen-) 
Tetrabromid. 

Wauuacu (A. 230 [1885], 251) a eee alsdann das Produkt der Kin- 
wirkung y6n Age auf eee wie es TILDEN usw. erhalten hatten. 
Durch Einwirkung von Schwefelsiiure konnte Watuacu drei Fraktionen 
erhalten, von denen die erste bei 179—182° siedet, und einen Kohlen- 
wasserstoff C,,H,, enthalt, den er ,,Terpinen“ nennt; die zweite Fraktion 
siedet von 185—190°, den in ihr enthaltenen Kohlenwasserstoff nennt W. 
»lerpinolen“; schlieBlich gewinnt er eine dritte Fraktion, Sdp. 210—218°, 
die den schon von friitheren Forschern erhaltenen Alkohol C,,H,,0 aut- 
weist, den WarLLAcH nunmehr ,,Terpineol” nennt. Uber die Einwirkung der 
iene: itor ure. des Hisessigs und des Kaliumdisulfats vgl. die Original- 
arbeit. Das Terpinen gibt kein Tetrabromid; aus diesem Grunde spricht 
Wautacn die Fraktion 179—182° als besonderes Terpen an (vgl. Ter- 
pinen). — A.a.O., 8S. 262 kommt alsdann Waunacu auf das Terpinolen 
zurick; er gibt den Sdp. zu 185—190° an; es ist aber schwer von 
Terpinen, Dipenten und Terpineol zu reinigen; Smp. des Tetrabromids 
112—113°, unbestindig. Watiaca hatte demnach das Terpinolen einmal 
nachgewiesen in dem Kinwirkungsprodukt alkoholischer Schwefelsiure auf 
Terpentinél, sodann in jenem der Siéuren auf Terpinhydrat. 

Da8B das Terpinolen auBerdem bei der Kinwirkung von Sauren auf 
Terpineol und Cineol entsteht, erwihnt Waxtacu noch besonders (A. 239, 
23); daselbst wird der Schmelzpunkt des Tetrabromids zu 116° an- 
gegeben, sowie, daB im Augenblicke seines Schmelzens eine schwache 
Gasentwicklung in der Masse wahrzunehmen ist; die Losungen des Tetra- 
bromids sind optisch inaktiv. Bei der Kinwirkung von Chlor- oder Brom- 
wasserstoffsiure auf das Terpinolen in EHisessiglésung entstand in reich- 
licher Menge das bei 50° schmelzende Dipentendihydrochlorid bzw. das 
bei 64° schmelzende -dihydrobromid. Das Terpinolen gehért zu den 
leicht verinderlichen Terpenen. 

Wautacn erhielt alsdann, nachdem von WrseEr das Terpinennitrit 
entdeckt war, aus dem bei 179—182° siedenden Anteilen des Hin- 
wirkungsproduktes von Schwefelsiure auf Terpinhydrat ebenfalls in reich- 
licher Menge Terpinennitrit. Dadurch war bewiesen, da das _,,Terpilen“ 
(,Perpinylen“) Trnpens ein Gemisch war von etwas Terpinolen, Dipenten 
und besonders Terpinen. In der Hauptsache haben demnach auch 
Devintz, Bertoetor und Rrpan in ihrem ,,Tereben“ Terpinen gehabt 
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so daB das ,,Tereben“ demnach aus ev. unverandertem Pinen, Kampfen, 
Cymol, i-Limonen, Terpinen und Terpinolen usw. besteht; das Limonen diirfte 
bei Anwendung konz. Schwefelsiure ganz invertiert sein, auch das _,,Iso- 
terebenthen“* BrrrHExors und Rreans enthilt i-Limonen, Terpinolen, viel- 
leicht auch Terpinen, auBerdem wahrscheinlich noch aktives Limonen. 
Uber das ,,Isoterpen* Fuawirzkys vgl. oben. — Es ist jedoch mehr als 
zweifelhaft, ob mit dem Nachweis des i-Limonens, Terpinolens und Ter- 
pinens derjenige aller Bestandteile des ,,Terebens“, ,,Terpilens“ (,,Ter- 
pinylens“), ,,lsoterebenthens“ und ,,[soterpens“ erbracht ist. — Zur besseren 
Ubersicht diene folgende Tabelle: 
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Hierbei soll es unentschieden bleiben, ob dem Terpinen diese Konstitution 
zukommt oder nicht. 

Wir erkennen demnach, da wir zur Darstellung des Terpinolens 
entweder ausgehen kénnen vom Pinen oder Limonen; das Pinen und 
Limonen miissen zweifellos zuerst durch die Schwefelsiure in Terpineol 
bzw. dessen Ester iibergefithrt werden; die Bildung aus dem Dipenten- 
dichlorhydrat durch Abspaltung von Salzsiure ist natiirlich dieselbe wie aus 
dem Terpineol, so da das letztere Molekiil oder dessen Ester eigentlich als 
Ausgangspunkt fiir simtliche Darstellungsweisen des Terpinolens anzusehen 
sind, da auch das Terpin und das Cineol zuerst in Terpineol tibergehen miissen. 

Abnlich liegen die Verhiltnisse, wenn wir das Terpinolen aus alipha- 
tischen Terpenen (Myrcen), bzw. aus aliphatischen Kampferarten (Geraniol, 
Linalool) darstellen wollen (StepHan, J. pr. I, 58 [1898], 115). Durch 
Kinwirkung z. B. von konz. Ameisensiure lassen sich diese Molekiile in 
cyklische Terpengemische iiberfiihren, in denen sich auch Terpinolen 
findet. Auch in diesem Falle geht die Bildung des Terpinolens zweifel- 
los iiber intermediir entstehendes Terpineol (vgl. Geraniol, Linalool). 
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Da das Terpinolen gegen Si&uren, namentlich anorganische, sehr 
empfindlich ist, haben Waunacn und Kerxuorr (A. 275, 108) Oxalsiure 
auf Terpineol vom Smp. 35° einwirken lassen, wobei sie nur kurze Zeit 
kochten; v. BaryrEr (B. 27, 448) verbesserte diese Methode, indem er in 
eine kochende Oxalsiurelésung (1 Teil Oxalsiiure in 2 Teilen Wasser) unter 
gleichzeitigem Durchleiten von Wasserdampf verfliissigtes Terpineol vom 
Smp. 35° eintropfen laBt. 

WautacH gibt alsdann (A. 291 [1896], 361) eine neue Wasser- 
abspaltung aus dem Terpineol mit wasserfreier Ameisensiiure an; bei 
ganz schwachem Erwirmen scheidet sich das Terpinolen nach wenigen 
Augenblicken ab. 

SchlieBlich miissen wir die Darstellungsweisen des Terpinolens er- 
wihnen, wie sie v. BaryER ausgearbeitet hat, indem er einmal (B. 27, 443) 
vom Dipentendibromhydrat ausging und dieses nach WaLLAcH bromierte ; 
hierbei entsteht das Tribromid vom Smp. 110° 380g Tribromid wurden 
mit 200 g LHisessig iibergossen und unter sehr guter Kiihlung mit Kis 
durch allmihliches Eintragen von 30g Zinkstaub reduziert; hierbei ent- 
steht das 44%-Terpen-l-olacetat. Letzteres wird mit Chinolin destilliert. 
Alsdann regeneriert v, BAEYER (B. 27, 448) aus dem Terpinolentetra- 
bromid das Terpinolen, indem er ersteres mit EKisessig iibergieBt und 
unter starker Abkiihlung Zinkstaub eintragt. Diese Umsetzungen werden 
folgende Formeln erliutern: 
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Demnach nimmt auch die Gewinnung vom Tribromid aus indirekt 
yom Limonen aus ihren Anfang. 

Physik. Eig. des Terpinolens. Da das Terpinolen duferst schwer 
in reinem Zustande erhalten, d. h. frei von anderen Terpenen gewonnen 
werden kann, so wechseln auch die Angaben tiber seine physikalischen 
Konstanten, so daf jedesmal die Darstellungsweise usw. angegeben werden 
muB. Waxuacu (A. 227, 283) erhielt bei der Herstellung des Terpinolens 
aus Terpentindl! und alkoholischer Schwefelsiure das Terpinolentetra- 
bromid besonders reichlich aus der zwischen 187—192° siedenden Frak- 
tion. Bei der Gewinnung aus dem Terpinhydrat mittels Schwefelsiure gibt 
Wauuacn (A. 230, 251) an, da8 in der zweiten Fraktion vom Sdp. 185—190° 
besonders reichlich Terpinolen vorhanden sei. A. a. O., S. 262 betont 
er, daB es schwer halt, diese Fraktion frei von Terpinen, Dipenten und 
Terpineol zu erhalten. Auch spiter findet Wanuacn (A. 275, 105 ff) in 
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den Fraktionen vom Sdp. 185—187°, bzw. 185—190° und 183—190° 
besonders reichlich Terpinolen. Stets wird von Watuacu sowohl die 
Inaktivitiit des Terpinolens, als auch die des Terpinolentetrabromids 
betont. 

v. Banyer (B. 27, 448) gibt fiir Terpinolen, das er aus dem Tetra- 
bromid durch Reduktion gewann, an: Sdp.,, = 75°, unter gewéhnlichem 
Druck: Sdp. = 183—185° (kor.). A.a.O., S. 447 findet er fir Terpinolen 
aus dem Terpinylacetat mit Chinolin gewonnen: Sdp. = 183—186°, inaktiv. 

Vergleichen wir diese physikalischen Daten mit jenen anderer Terpene, 
so fallt der hohe Siedepunkt, den wir zu ungefihr 185—187° unter ge- 
wohnlichem Druck annehmen diirfen, auf; leider liegen keine Angaben 
iiber das Volumgewicht vor; letzteres miiBte, wenn wir Verbindungen, die 
ihnliche Unterschiede in der Konstitution zeigen, wie Limonen und 
Terpinolen, in Betracht ziehen, zu 0,857 bei 20° gefunden werden. Die 
optische Inaktivitaét steht vollkommen im Hinklang mit seiner Konstitution, 
da das Molekiil kein asymmetrisches Kohlenstoffatom mehr enthalt. 

Versuche itiber die physiologischen Higenschaften des Ter- 
pinolens liegen nicht vor. 

Chem. Eig. des Terpinolens. Das Terpinolen zeichnet sich durch 
geringe Bestiindigkeit aus, wie WawuuacH (a. a. O.) wiederholt betont. 
Auch y. Baryrr fand (B. 27, 448), daB, als er eine Probe Terpinolen 
10 Minuten lang bis zum Sieden erhitzte, sie ganz dickfliissig wurde, und 
beim Bromieren nur Ol und keine Kristalle gab. Diese Empfindlichkeit 
des Terpinolens beruht zweifellos auf der Anwesenheit der semicyklischen 
doppelten Bindung nach der Isopropylgruppe hin, indem hierdurch eine 
Konfiguration entsteht, die sehr leicht zur Bildung hydrierter phenanthren- 
artiger Verbindungen fiihren diirfte. Im ibrigen sind die chemischen 
Reaktionen bedingt durch die beiden doppelten Bindungen, wie am SchluB 
dieses Kapitels ausfithrlicher besprochen werden wird. 

Vollstindig reduziertes Terpinolen miiBte Hexahydrocymol dar- 
stellen; jedoch sind Reduktionsversuche bisher nicht unternommen worden. 

Dagegen hat man Halogene und Halogenwasserstoffsiuren 
auf das Terpinolen einwirken lassen; kristallisierte Anlagerungsprodukte 
mit Chlor sind nicht bekannt, ebensowenig solche mit Jod. 

Terpinolentetrabromid 

CH, CH, 

BAO 

Br 

OBr 

H,C~ SCH, 
HC. CHB: 
CBr 
CH, 


C,H, Br, = 


Die Entdeckung des Terpinolentetrabromids verdanken wir WaLLAcH 
(A. 227, 283). Gelegentlich der Priifung der Kohlenwasserstoffe, welche 
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unter dem Namen ,,Tereben“, ,,Terpilen“, ,,Terpinylen* usw. bekannt 
waren, auf Dipenten, speziell bei der Untersuchung des Invertierungs- 
produktes des Pinens mit alkoholischer Schwefelsiure, beobachtete Wat- 
LACH ein neues Tetrabromid, welches niedriger als das Limonentetra- 
bromid schmolz und monoklin war. A. 230, 263 wird es kristallographisch 
durch Hintze genau begchrieben; es kristallisiert aus Ather in Tafeln. 
Auch durch seine Unbestindigkeit unterscheidet es sich von den Limonen- 
tetrabromiden; die anfangs durchsichtigen, sehr glinzenden Kristalle 
werden undurchsichtig und porzellanartig; sie schmelzen dann unterhalb 
100° unter Gasentwicklung. Watuacu gibt den Schmelzpunkt anfangs zu 
112—113°, spater (A. 239, 23) zu 116° an; v. Banymr (B. 27, 447) findet 
den Smp. bei 118°. — Wauwacs stellte das Tetrabromid in alkoholischer, 
atherischér oder Kisessiglésung dar. v. Banyrr (B. 27, 448) erhielt nach 
dieser Methode nicht immer das Tetrabromid, so daB er zu dessen Dar- 
stellung empfiehlt, das betreffende Ol mit gleichen Teilen Amylalkohol und 
der doppelten Menge Ather zu mischen und dann das Brom unter Ab- 
kiihlen einzutragen; das Tetrabromid scheidet sich alsdann, wenn man 
die Flissigkeit in eine Schale gieBt, in dem Mae, wie der Ather ver- 
dunstet, in sehr voluminésen Blattchen ab. SchlieBlich ist nachzutragen, 
da das Terpinolentetrabromid auch aus dem Terpinolendibromid durch 
weitere Bromzufuhr (B. 27, 447) gewonnen werden kann. — Von den 
chemischen Umsetzungen des Tetrabromids ist zu erwihnen, dab 
es nach v. Barynr (B. 27, 448) durch Reduktion mit Eisessig und Zink- 
staub in Terpinolen zuriickverwandelt wird. — Watuacu und KrerKHorr 
(A. 275, 110) untersuchten das Verhalten des Terpinolentetrabromids gegen 
alkoholisches Kali unter analogen Versuchsbedingungen wie das Limonen- 
tetrabromid, das gebromten Carveolalkylither gegeben hatte. Die Reaktion 
verlauft hierbei jedoch ganz anders; aus 80 g Tetrabromid wurden 18 ccm 
einer leicht fliichtigen Flissigkeit erhalten, die zwischen 178—186° siedete, 
noch etwas Brom (2,99 °/,) enthielt, der Hauptmenge nach aber aus einem 
Kohlenwasserstoff bestand, der Cymol enthalten diirfte, so daB wir folgende 
Uberginge haben: 





CH, CH, CH, CH, CH, OF 
7 
Shr 6 CH 
Il 
CBr G 
HC CBs So Ge ice a prec 
H.Cae Cabs HOW JCH HOW Jon 
CBr : C 
if 
CH, CH, CH, 
Tetrabromid intermediir Cymol 


Der intermediir entstandene Kohlenwasserstoff ist, wie ich anderweitig 
betont habe, nicht bestindig und lagert sich sofort gréBtenteils in 
Cymol um. 
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Terpinolendibromid 
CH, CH, 
Ne 
CBr 
CBr 


H,C~ NCH, 
C,oH,,Br, = Oe CH ; 


C 
CH, 
Das Terpinolendibromid wird nach v. Banyrer (B. 27, 447) gewonnen, 
indem man die alkoholisch-atherische Lésung des Terpinolens mit 2 Atomen 
Brom versetzt; Prismen vom Smp. 69—70° Dieses Dibromid geht bei 
weiterer Bromzufuhr in das Terpinolentetrabromid vom Smp. 118° iiber. 
Lést man das Dibromid in Eisessig und versetzt nach v. Barysr (B. 27, 
448) die Lésung mit Eisessig-Bromwasserstoff, so erhalt man das 
Dipententribromid 
CH, CH, 
Se 
CBr 
H,C~~ “CH, 
C,oH,,Br, = H.C. Jon, 
CBr 
CB, 
vom Smp. 110°, das Watuace zuerst durch Bromierung des Dipenten- 
dibromhydrats gewonnen hatte. Dieses Tribromid konnte v. BAEYER 
(B. 27, 443), indem er es in Hisessiglésung mit Zinkstaub reduzierte, iiber- 
fiihren in das 
A*®.-Terpen-1l-olacetat 


ee 
H,C_cH, 
GOOCCH, 
| 
CH, 


C,,H,,OOCCH, = 


Sdp.,, = 110—120°% Durch Verseifung dieses Acetats wurde das 


A*®-Terpen-1l-ol 
CH, CH, 
PSO 
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gewonnen, Smp. 69—70°; dieses gibt mit EKisessig-Bromwasserstoff das bei 
64° schmelzende Dipentendibromhydrat, riecht nach Ledum palustre und 
destilliert unzersetzt. Dasselbe Terpineol bildet sich nach v. Banymr (B. 27, 
815), wenn man Terpin mit Oxalsiure- oder Phosphorsiurelésung erwirmt; 
in dem fliissigen Terpineol von Sox. u. Co. ist dagegen dieses Terpineol 
nicht enthalten, da jenes'‘mit Nitrosylchlorid, wie wir gleich sehen werden, 
keine Blaufarbung gibt. Das Dibromid dieses Terpineols, -Dibrom(4,8)- 
terpen-1l-ol C,,H,,Br,0, wird gewonnen durch Eintragen der berech- 
neten Menge Brom in eine alkoholisch-atherische Lésung des Terpineols; 
Smp. 114—115°. Dieses Dibromid gibt mit Eisessig-Bromwasserstoff das 
Tribromid vom Smp. 110°. — Das Terpineol vom Smp. 69—70° liefert, 
da es eine tertiir-tertiire Doppelbindung enthalt, ein blaues Nitroso- 
chlorid, Welches aber nicht niher untersucht wurde (B. 27, 446). 

Durch Oxydation des Terpineols vom Smp. 69—70° erhielten vy. Baryer 
und Brav (B. 28 [1895], 2296) das 

Trioxyterpan (Terpan-1-4, 8-triol) 

CH, CH, 
Ses 

COH 

COH 
H,C-~ “CH, 

HC CH, 

COH 

CH, 

Die Oxydation wurde mit Kaliumpermanganat ausgefiihrt, wobei eine Auf- 
lésung des Terpineols in Ather benutzt wurde. Das Trioxyterpan kristalli- 
siert aus Wasser in Nadeln mit Endflichen und ist sehr ll. in Wasser und 
Alkohol, schwerl. in Ather. Die Kristalle enthalten 1 Mol. Kristallwasser 
und schmelzen bei 95—96°; im Vakuum verlieren sie bei 50—60° das 
Wasser und schmelzen alsdann bei 110—112°; Sdp.,, = 200° Dieses 
Trioxyterpan gibt mit Kisessig-Bromwasserstoffsiure das gebromte Dipenten- 
dibromhydrat vom Smp. 110—111°, mit Eisessig-Chlorwasserstoffsiure ent- 
stand ein Ol, Eisessig-Jodwasserstoffsaure lieferte Kristalle. Beim Kochen 
des Trioxyterpans mit verd. Schwefelsiure bildet sich neben ungesattigten 
sauerstoffhaltigen Produkten ein Kohlenwasserstoff vom Sdp. 175°, der 
wahrscheinlich Cymol ist. 

Das Terpineolacetat vom Sdp.,, = 110—120° gibt mit Hisessig-Brom- 
wasserstoffsiure ebenfalls wie das freie Terpineol das Dipentendibrom- 
hydrat vom Smp. 64°; ferner liefert es das 

Dibromid des 44®-Terpen-1l-olacetats 

CH, CH; 
ae as 

CBr 

CBr 
H,C~ “CH, 

H.C ou, 

COOCCH, 
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(v. Banyer, B. 27, 444), Smp. 103°, und dieses gibt mit Hisessig-Bromwasser- 
stoffsiure wie das freie Dibromterpineol das Tribromid vom Smp. 110°. — 
Um die Lage der doppelten Bindung in dem Terpinylacetat festzustellen, lie 
y. Banyer (B. 27, 445) auf die Lésung des Terpinylacetats in alkoholischer 
Salzsiure eine konzentrierte wiBrige Lésung von Natriumnitrit einwirken. 
Die Flissigkeit farbte sich sofort rein blau und auf Zusatz von Kis schieden 
sich blaue Oltropfen aus, die alsbald fest wurden; diese bestanden aus dem 
Nitrosochlorid des 4*%-Terpen-1-olacetats 
CH, CH, 
cea 
CNO 
CCl 
H.C CH, ; 
EC CH he 
W60ccH, 


| 
CH, 


C.,H,,0,NCl = 


127-20 


es soll hierbei unentschieden bleiben, ob die Stellung der Nitrosogruppe 
und des Chloratoms nicht die umgekehrte ist. Das Nitrosochlorid bildet 
spitzige, himmelblaue, atlasglinzende Blatter vom Smp. 82°. In Brom- 
wasserstoff-Eisessig lost sich das Nitrosochlorid des Terpinylacetats mit 
brauner Farbe. Nach kurzem Stehen scheiden sich farblose Kristalle ab; 
hierbei findet eine Reduktion der Nitrosogruppe zur Hydroxylamingruppe 
statt, wobei Brom frei wird; gleichzeitig wird der Essigsiureester durch 
Brom ersetzt und es entsteht das bromwasserstoffsaure Salz einer gleich- 
zeitig gebromten und gechlorten Hydroxylaminbase, eines Chlor-Brom- 
Hydroxylamin-Terpans. Diese Umsetzungen wurden genauer studiert von 
v. Baryer und Buav (B. 28 [1895], 2292) am 
Nitrosobromid des 4®-1-Terpinylacetats C,,H,,BrO,N. Dieses 
Nitrosobromid wird analog dem Nitrosochlorid dargestellt und besitzt auch 
denselben Schmelzpunkt wie dieses (81—82°); es bildet blaue Nadeln. 
Hisessig-Chlorwasserstoff wirkt auf die blaue Verbindung nicht ein. Kis- 
essig-Bromwasserstoff lost dagegen unter Braunfarbung, welche vermieden 
wird, wenn man der Lésung etwas roten Phosphor hinzusetzt; allmihlich 
scheidet sich 
die Verbindung C,,H,,Br-NH,OBr: HBr = 
CH, CH, 

wee 

CNHOH-HBr 

GBr 


EA ea 
H,C\__CH, 
CBr 
| 


CH, 


ab, Smp. 182—184°. Hiernach muf die Bromwasserstoffsiure einmal den 
Kssigsiurerest durch Brom ersetzt haben, alsdann muB aber auch die 
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Nitrosogruppe durch Bromwasserstoff unter Bromabscheidung reduziert 
worden sein. Dieselbe Verbindung entsteht auch, wenn man nicht vom 
Nitrosobromid des Terpinylacetats ausgeht, sondern von einem gebromten 
Dihydroterpinolen C,,H,,Br, welches aus dem gebromten Dipentendibrom- 
hydrat vom Smp. 110° ‘erhalten wird, wenn man dieses mit Zinkstaub 
und Alkohol reduziert.~ Dieses gebromte Dihydroterpinolen liefert ein 
Nitrosobromid vom Smp. 44°, welches mit Eisessig-Bromwasserstoffsiure 
behandelt obiges Ppt a ertomsanre Salz einer Hydroxylaminbase vom 
Smp. 182—184° liefert, so da8 wir demnach folgende Umsetzungen haben: 
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Versetzt man nach BaryEr das bromwasserstoffsaure Salz C,,H,,Br,ON 
vorsichtig mit Ammoniak usw., so erhilt man schlieBlich eine Base 
C,,H,,NOBr, Smp. 100—102°; diese Base reduziert Silberlésung und 
Ferauinesche Lésung und dirfte obige Konstitution haben. Beim Be- 
handeln mit salpetriger Siure entsteht aus dieser Base das Nitroso- 
produkt C,,H,,BrO,N, vom Smp. 138—139° Dieselbe Base und Nitroso- 
verbindung erhalt man auch, wenn man nach y. Baryzr (B. 28, 2295) 
vom Nitrosochlorid des Terpinylacetats ausgeht und dieses mit Brom- 
wasserstoff analog behandelt. — Umgekehrt kann man von der Hydroxyl- 
aminverbindung aus zu dem Nitrosobromid zuriickkommen, wenn man die 
alkoholische Liésung des Salzes vorsichtig mit Brom versetzt; die Fliissig- 
keit farbt sich tief blau und es scheidet sich das Nitrosobromid ab. — 
Verhalten des Terpinolens gegen Halogenwasserstoffsiuren. 
Dipentendihydrochlorid C,,H,,-2HCl erhielt Wanuacn (A. 239, 24), 
als er eine Terpinolenfraktion, die reichlich das Terpinolentetrabromid 
lieferte, mit Hisessig-Chlorwasserstoffsiure behandelte; Smp. 50°. — 
26* 
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Dipentendihydrobromid O,,H,,-2HBr stellte Wantacu auf analoge 
Weise dar; Smp. 64°. Auch v. Barrer (B. 27, 447) konnte aus dem 
Terpinolen, das er durch Kinwirkung von Chinolin auf Terpinylacetat ge- 
wonnen hatte, mit Hisessig-Bromwasserstoff das trans-1, 8-Dibromterpan 
erhalten. — 

Die chemischen Eigenschaften des Terpinolens sind also im wesent- 
lichen bedingt durch die Stellung der beiden doppelten Bindungen. Legt 
man die eine doppelte Bindung im Kern fest (Terpineol Smp. 69—70°, 
Terpinylacetat), so liBt sich Nitrosylchlorid an die semicyklische doppelte 
Bindung anlagern, wobei ein monomolekulares, blau gefairbtes wahres 
Nitrosochlorid entsteht. Die cyklische doppelte Bindung ist analog jener im 
Terpineol vom Smp. 35° und Limonen; hiernach miiBte auch diese zweite 
doppelte Bindung mit Nitrosylchlorid reagieren, und zwar unter Bildung 
_ einer Bisnitrosochloridverbindung. Auf diese Weise miiBte eine Verbindung 
entstehen, die an beide doppelte Bindungen des Terpinolens NOC] an- 
gelagert enthilt; Versuche nach dieser Richtung hin legen bisher nicht 
vor. — Kigentiimlich ist die Bildung des kristallisierten Dibromids aus 
dem Terpinolen. — Da die doppelten Bindungen im Terpinolen nicht 
benachbart stehen, so lassen sie sich mit Natrium und Alkohol auch 
nicht reduzieren. — Wichtig fiir die Konstitution des Terpinolens ist sein 
Ubergang in das Dipentendichlor- bzw. Dibromhydrat. Es liegt nimlich 
die Méglichkeit vor, da bei der Anlagerung der Halogenwasserstoffsiuren 
das Halogen auch an Kohlenstoffatom 4 gehen kénnte; dies scheint aber 
nicht der Fall zu sein, sondern es lagert sich an Kohlenstoffatom 8 an. — 
Die Derivate der zweiwertigen Metalloide scheint man bisher mit Terpinolen 
nicht mit Erfolg haben verkuppeln kénnen; wahrscheinlich diirfte das Ter- 
pinolen, ebenso wie es das Dipentendichlorhydrat tut, auch Wasser anlagern 
und Terpinhydrat geben. — Oxydationsversuche mit dem Terpinolen liegen 
ebenfalls nicht vor. — Lift man die Derivate der dreiwertigen Metalloide 
wie salpetrige Saure, Nitrosylchlorid auf Terpinolen einwirken, so erhilt. 
man ebenfalls keine festen Derivate. — 

Zusammenhang des Terpinolens mit den tbrigen Terpenen 
und mit den Kampferarten. Aus der Darstellung des Terpinolens 
konnten wir bereits entnehmen, daB es aus den verschiedensten Terpenen 
usw. gewonnen werden kann: 

1. Aus dem Myrcen, einem aliphatischen Terpen, l&4Bt sich das 
Terpinolen herleiten, indem man ersteres hydratisiert und hierbei in 
Linalool, bzw. durch Invertierung in Terpineol iiberfihrt; vom Terpineol 
aus 1a8t sich das Terpinolen darstellen. 

2. Der Ubergang der bicyklischen Terpene des Pentoceansystems 
laBt sich insofern durchfiihren, als wir nach WaGner und Brickner 
(B. 32, 2302) das Bornyljodid in Kisessiglésung usw. ebenfalls schlieBlich 
in Terpineol tberfithren kénnen; das Kampfen lift sich aber in Borneol 
umwandeln. 

Die Bildung des Terpinolens aus dem Terpen des Tetroceansystems, 
Pinen, ist geniigend erédrtert; auch sie fihrt natiirlich iiber das Terpineol. 
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Die Terpene des Trioceantypus, das Sabinen und die Tanacetene, gehen 
nach Konpaxow (J. pr. Il, 69, 177) in trans-Terpinderivate iiber, wenn 
man sie mit Eisessig-Bromwasserstoff usw. behandelt. Dieser Ubergang 
laBt sich auch nach der von SEMMLER angenommenen Tanacetonformel 
erklaren, wenn man annimmt, daf hierbei zuerst Terpinolen entsteht, an 
welches sich alsdann die Halogenwasserstoffsiuren unter Bildung von 
Dipentendichlorhydrat anlagern; bei dieser Bildung wiirde der Weg der 
primiren Entstehung des Terpinolens nicht iiber das Terpineol gehen. 

3. Von den monocyklischen Terpenen geht das Limonen leicht in 
Terpinolen iiber, dagegen kann man yom Phellandren und Terpinen aus 
bisher nicht zum Terpinolen gelangen. Auch von den Terpenen der 
m-Cymolrejhe kennt man bisher keinen Weg zum Terpinolen. 

4. Die Bildung des Terpinolens aus olefinischen Kampferarten, aus 
dem Linalool und Geraniol, lit sich ebenfalls bewirken, wie oben er- 
wahnt wurde. 

5. Von den sauerstoffhaltigen Kérpern dient besonders als Ausgangs- 
material fiir die Gewinnung des Terpinolens das Terpineol, welches sich, 
wie wir oben sahen, besonders mit Oxalsiure bzw. beim Erhitzen im Auto- 
klaven in Terpinolen iiberfiihren laBt. Aber auch die anderen sauerstoff- 
haltigen Verbindungen der bicyklischen Reihe sowohl wie der mono- 
cyklischen sind natiirlich in Terpinolen iitberfiithrbar, einmal auf dem Wege 
der aus ihnen herstellbaren Terpene, als auch besonders auf dem Wege 
iiber das Terpineol bezw. Dihydrocarveol. — 

Umwandlung des Terpinolens in andere Terpene bzw. in 
Kampferarten. Die Umwandlung des Terpinolens in andere Terpene 
wurde mehrfach gestreift. 1. Zu bicyklischen Terpenen liBt sich Terpinolen 
nicht invertieren. 2. Der Ubergang in die monocyklischen Terpene findet 
dagegen leichter statt; einmal li8t sich aus dem Terpinolen das Dipenten- 
dichlorhydrat, aus letzterem i-Limonen (Dipenten) gewinnen, sodann geht 
der Ubergang des Terpinolens in Terpinen besonders vor sich, wenn man 
ersteres mit wibrigen Siuren behandelt; das Terpinen ist das Endprodukt 
aller dieser Invertierungen. Der Ubergang vom Terpinolen zum Phellandren 
ist nur auf groBen Umwegen méglich, indem man zunichst zum Limonen 
invertiert, letzteres durch die Bisnitrosochloridverbindung hindurch in 
Carvon und dieses in Carvotanaceton umwandelt; vom Carvotanaceton aus 
kann man nach Harries zum Phellandren kommen. Auch der Weg vom 
Terpinolen zu den Terpenen der m-Cymolreihe ist méglich, wenn man 
ebenfalls das Terpinolen in Limonen, dieses in Dihydrocarvon und letzteres 
in Caron iiberfiihrt; dieses Keton gibt Carvestren. 3. Die Kampferarten, 
wenigstens die monocyklischen, das Terpineol usw., kann man aus dem 
Terpinolen ebenfalls nur tiber das Limonen gewinnen; ein Weg vom 
Terpinolen zu aliphatischen Terpenalkoholen existiert nicht. 

Identifizierung des Terpinolens. Will man das Terpinolen durch 
fraktionierte Destillation abscheiden, so darf man diese nur im Vakuum 
vornehmen; man verwendet zum weiteren Nachweise die bei einem Druck 
von 14 mm zwischen 70—80° iibergehenden Anteile. Bei gewéhnlichem 
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Druck gesiedet, erleidet das Terpinolen zum Teil leicht Polymerisation; zu 
seinem Nachweis mu8 man in diesem Falle die zwischen 180—190° sieden- 
den Fraktionen verwenden. Charakteristisch fiir das Terpinolen ist sein 
Tetrabromid vom Smp. 116—118°, welches man gewinnt, wenn man die 
zu untersuchende Fraktion mit gleichen Teilen Amylalkohol und der 
doppelten Menge Ather mischt und alsdann das Brom eintragt; beim all- 
mihlichen Verdunsten des Athers scheidet sich das Tetrabromid aus. — 
Auch das bei 69—70° schmelzende Dibromid des Terpinolens ist charak- 
teristisch. Von diesem Dibromid aus kann man mit Kisessig-Bromwasser- 
stoff zu dem bei 110° schmelzenden Tribromid C,,H,,Br, gelangen. 
Dieses Tribromid wird mit Hisessig und Zinkstaub in das Terpineolacetat 
verwandelt, welches bei der Behandlung mit alkoholischer Salzsiure und 
Natriumnitrit das blaue Nitrosochlorid des Terpineolacetats vom Smp. 82° 
liefert. 

Konstitution des Terpinolens. Obwohl das Terpinolen in Gemengen, 
namentlich mit i-Limonen und Terpinen, seit langer Zeit bekannt war 
und Watiacn diesen Kohlenwasserstoff im Jahre 1885 als besonderes 
Terpen charakterisierte, wenn auch dieser Forscher das Terpinolen nicht 
in absolut remem Zustande isolieren konnte, so war man doch lange Zeit 
iiber die Konstitution des Terpinolens im unklaren. Die ersten Mit- 
teilungen iiber die ev. Konstitution des Terpinolens usw. bringt WaLuace 
(A. 239, 51), indem er im Dipenten, Limonen, Terpinolen und Sylvestren 
je zwei doppelte Kohlenstoffbindungen annimmt und diese Kohlenwasser- 
stoffe als wahre Hydrocymole betrachtet. Ks werden alsdann einige 
Formeln dieser Dihydrocymole fiir diese Terpene im groBen und ganzen 
angegeben. — Brinn (B. 21 [1888], 172) nimmt fir das Terpinolen eben- 
falls die Konstitution eines wahren Hydrocymols an und gibt ihm 
folgende Konstitution: 
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— Watrtacn kommt im Jahre 1893 (A. 277, 145) auf die Konstitution 


des Terpinolens zuriick; er betrachtet es noch als wahres Dihydrocymol 
und schlagt folgende Formel vor: 
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— Im Jahre 1894 (B. 27, 436) beschiftigt sich v. Baryer mit der Kon- 
stitution der Terpene, im speziellen auch mit der des Terpinolens. Er 
stellt fiir dieses Terpen folgende Formel auf: 
CH; CH, 
i; Se 
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Bei der Aufstellung ihrer Formeln gingen sowohl Watuacu, wie Broun 
und v. BanyEr von der Konstitution des Terpineols vom Smp. 35° bzw. 
Limonens aus; man verlegte fiir das Terpineol die doppelte Bindung in 
den Kern dahin, wo wir sie auch heute annehmen, die Hydroxylgruppe 
sah man als an Kohlenstoffatom 4 gebunden an. Auch v. Baryrr geht 
von dieser falschen Terpineolformel aus und gelangt zu obiger Formel 
fir das Terpinolen, die wir heute als die richtige ansehen. Aber die 
v. Baryersche Beweisfiihrung stiitzt sich nicht allein auf die Terpineol- 
formel, sondern wie wir sogleich sehen werden, im wesentlichen auf das 
Verhalten der einen doppelten Bindung, im Terpinolen. Als wichtigste 
Forderungen, welche das physikalische Verhalten und die chemischen 
Reaktionen an die Terpinolenformel stellen, kénnen folgende angesehen 
werden: 1. Das Terpinolen muf zwei doppelte Bindungen enthalten; diese 
Forderung erscheint berechtigt wegen des Tetrabromids, besonders aber 
wegen des leicht zu erhaltenden Dipentendichlorhydrats. 2. Das Terpinolen 
muf ein p-Cymolabkémmling sein, wie aus seiner nahen Beziehung zum 
Limonen zu folgern ist. 3. Die eine doppelte Bindung im Terpinolen 
mu tertiir-tertiir sein, weil sich eine wahre, charakteristisch blaugefirbte 
Nitrosoverbindung bildet. 4. Das Terpinolen darf wegen seiner Inaktivitit 
kein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten. 5. Der Ubergang vom 
Terpinolen in Limonen und umgekehrt verlangt eine Formel, die zur 
Limonenformel in naher Beziehung steht, ebenso zum Terpineol. 

Unter den theoretisch méglichen Dihydrocymolen, zu denen demnach 
das Terpinolen nach Forderung 2 gehéren mui, kommen nur diejenigen 
in Betracht, welche die doppelte Bindung zwischen C-Atom 4 und 8 ent- 
halten, alle anderen sind ausgeschlossen, wie aus den wichtigen Unter- 
suchungen vy. BaryeErs zu folgern ist; die zweite doppelte Bindung kann 
demnach nur noch im Kern oder semicyklisch nach der Methylengruppe 
hin stehen. Der letzte Fall ist aber ausgeschlossen, da das aus einem 
derartigen Terpen entstehende Tetrabromid bei der Behandlung mit 
alkoholischem Kali nach Watuacu niemals einen Kohlenwasserstoff C,,H,, 
geben kénnte; auch die auf verschiedene Weise erfolgende Bildung des 
Tribromids vom Smp. 110° staénde mit einer derartigen Formel im Wider- 
spruch. Demnach bleibt nur iitbrig, dab die zweite doppelte Bindung im 
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Kern stehen muf. Diese kann sich aber nur am Kohlenstoftatom 1 befinden, 
da in jedem anderen Falle ein asymmetrisches Kohlenstoffatom entstehen 
wiirde, dessen Vorhandensein aber mit Forderung 4 unvereinbar ist. Dem- 
nach bleibt fiir das Terpinolen die von v. Baryer abgeleitete Formel 
allein iibrig. Es ist keine Tatsache bekannt, die gegen diese Formel 
spricht. Der Ubergang in die anderen Terpene ist von ihr aus leicht 
verstaindlich, ebenso die Entstehung aus anderen Terpenen bzw. Terpen- 
alkoholen. 

Geschichte des Terpinolens. Das Terpinolen, Terpinen und i-Limonen 
(Dipenten) sind jene Terpene, welche in unreinem Zustande schon frihzeitig 
wegen ibrer optischen Inaktivit&ét von anderen Terpenen abgesondert wurden, 
Da sie nur selten, das Terpinolen iiberhaupt nicht, in der Natur angetroffen 
werden, so war man zu ihrer Darstellung auf kiinstlichem Wege gezwungen; 
diese drei Terpene bilden so recht das Produkt der Einwirkung von 
Séuren auf die in der Natur sich findenden optisch aktiven Terpene und 
Terpenalkohole. Aus diesem Grunde kommt es, da8 man das Terpinolen 
friihzeitig in Hiinden hatte, als man auf das Terpentin6l Siuren einwirken 
lieB, namentlich Schwefelsiure (DEVILLE); dies ist auch die Ursache, daB man 
weder bis zu Lavorsier (1770), noch bis zum Ende der nichsten Periode, 
1770—1830, das Terpinolen auch im unreinen Zustande nicht beobachtet 
hat. Erst in der Periode 18830—1857 gewinnt Drvinix (A. 37 [1841], 178; 
A. 71,351) das,,Tereben“. Auf dieses ,,Tereben“ stieB man 6fter; seine charak- 
teristische optische Inaktivitit, die Unfihigkeit einen kiinstlichen Kampfer, 
und zwar weder ein Monochlorhydrat, noch ein Dichlorhydrat zu liefern, 
auch nicht ein Nitrit zu geben, unterschied es wesentlich von den anderen 
Terpenen; nichtsdestoweniger konnte man sich in der nichsten Periode 
1857—1872 nicht dazu entschlieBen, das aus dem Dipentendichlorhydrat, 
sei es durch bloBes Erhitzen oder durch Behandeln mit Anilin, entstehende 
Produkt fiir identisch mit dem ,,Tereben“ zu erkliren, auch nicht jenes 
Kohlenwasserstofigemenge (,,Isotérébenthéne“), welches BertTHELor durch 
Erhitzen des Terpentinédls in der Bombe erhielt. Im Gegenteil, in der 
nachsten Periode 1872—1887 sonderte man die aus dem Dichlorhydrat 
oder aus dem Terpinhydrat bzw. Terpineol usw. durch Kinwirkung von 
Sauren erhaltenen Terpene als ,,Terpilen“ (,,Terpinylen“) (TrnpEn) ab. Man 
hatte namlich gefunden (Rian), daB im ,,Tereben“ Cymol vorhanden ist, 
ferner stellten ARMsTRoNG und TinpEN fest, dab das »lereben* Kampfen 
enthalt; der jetzt iibrigbleibende Rest des ,,Terebens“ sollte allerdings mehr 
oder weniger identisch mit dem ,,Terpilen“, »lerpinylen“ usw. sein. 

Erst durch die glinzenden Untersuchungen Wautacus, die im Jahre 
1885 verdflentlicht wurden, konnte nachgewiesen werden, daB in allen 
diesen Rohprodukten Gemenge vorliegen. W. fand zunachst, daB sich 
Dipenten in ihnen findet, ferner konnte er auch ein neues Tetrabromid, 
namentlich aus den zwischen 180—190° siedenden Anteilen gewinnen; 
das diesem Tetrabromid zugrunde liegende Terpen benannte er (A. 230, 
254) ,,Terpinolen“. Uber die Konstitution des Terpinolens war man am 
Ende dieser Periode der Ansicht, da8 in ihm ein wahres Dihydrocymol 


Eigentliche Dihydrocymole 411 


vorliegt. Zu seiner Darstellungsweise ging man vom Pinen, Limonen, 
Terpineol und dessen Derivaten aus. 

Erst der letzte Zeitabschnitt, von 1887 bis zur Gegenwart, brachte 
Aufklarung iiber die Konstitution des Terpinolens. v. Baryrr (B. 27, 442) 
verlegte die eine doppelte Bindung semicyklisch nach der Isopropylgruppe 
hin, die andere in den Kern an Kohlenstoffatom 1; vy. B. gewinnt auch 
aA Derivate des Terpinolens, besonders das Dibromid und das 
charakteristisch blaugefirbte Nitrosochlorid. SchlieBlich ist zu erwihnen, 
dai Wannaca die Methode, das Terpinolen aus dem Terpineol mittels 
Oxalsiure darzustellen, verbessert, indem er Terpineol mit Wasser im 
Autoklaven erhitzt. Der Zusammenhang des Limonens mit den anderen 
Terpenen,und Kampferarten wird in dieser Periode vollkommen klar ge- 
legt. Es muf betont werden, da8 es nicht ausgeschlossen erscheint, dab 
das Terpinolen doch noch als Bestandteil itherischer Ole aufgefunden wird, 
zumal da es so nahe verwandt mit dem Terpineol ist. 

Zur Anwendung des Terpinolens ist zu bemerken, daB es bisher 
nur zu wissenschaftlichen Zwecken als Ausgangsmaterial zur Darstellung 
seiner Derivate gebraucht wird. . 

Vgl. Tabelle Terpinolen S. 408 und 409. 

Von den ,,uneigentlichen Dihydrocymolen“ sind diejenigen besprochen 
worden, welche die doppelte Bindung nach oder in der Isopropylgruppe 
haben; es eriibrigt diejenigen Terpene zu erwihnen, welche eine semi- 
cyklische doppelte Bindung nach der Methylengruppe hin aufweisen. Wie 
Bd. II, 8. 299 auseinandergesetzt wurde, existieren theoretisch vier derartige 
Kohlenwasserstoffe, von denen jedoch nur die mit VI dort bezeichnete 
Form bisher bekannt ist; es ist dies das Pseudophellandren, welches jedoch 
im Zusammenhang mit dem n-(«-)Phellandren besprochen werden soll. 
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Von den Bd. II, S. 298 erwaihnten fiinf méglichen wahren Dihydro- 
cymolen sind die als I und IV bezeichneten Terpene bisher weder in der 
Natur angetroffen, noch synthetisch erhalten worden; ev. kommt Formel I 
dem Terpinen zu (s. dieses); es eriibrigt die Besprechung von II, III und V. 
Dem n-(a-)Phellandren kommt die Konstitution IIT zu, so da8 die Formeln 
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zu erértern sind. Terpene, welche diese Konstitution aufweisen, haben 
doppelte Bindungen, wie sie in Chinonen vorkommen; aus diesem Grunde 
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werden sie vielfach Reaktionen aufweisen, welche diese Kérperklasse gibt. 
Namentlich diirfte die Reaktionsfabigkeit Halogenen oder Halogenwasser- 
stoff gegentiber wenig hervortreten, ferner wird, falls eine doppelte Bindung 
abgesittigt ist, die zweite sehr schwer Halogene usw. addieren; auch 
miissen Perrone von dieser Konstitution sehr leicht in Cymolderivate 
iibergehen. Gelegentlich der Besprechung der Konstitution des Terpinens 
werden wir darauf zuriickkommen, ebenso darauf, ob diesem Kohlen- 
wasserstoff eine andere Konstitution zukommt, als diese mit den chinoiden 
Bindungen. 


198. Terpinen? 
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Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Terpinen findet sich in 
itherischen Olen AuBerst selten. Man hat sogar die Ansicht geiuBert, dab 
es sein Vorkommen der Darstellungsweise des betreffenden Oles verdankt. 
Es ist mdglich, da sich diese Ansicht als richtig erweist, aber ebenso 
Salvecheinlien me es auch, da8 das Terpinen urspriinglich im Ol vorhanden 
ist. Wir werden auf Aa Punkt weiter unten bei Besprechung des Vor- 
kommens zuriickkommen. 

Auch heute kennen wir das Terpinen noch nicht in reinem Zustande, 
d. h. es findet sich weder absolut rein in der Natur, noch kénnen wir es 
im Laboratorium aus einer als rein anerkannten festen oder fliissigen 
Verbindung regenerieren. Wir kénnen nur auf Grund der Existenz seines 
Nitrits sagen, daf es ein oder vielleicht mehrere Terpene geben mub, 
welche dieses Nitrit liefern; ob dies Terpen wirklich dasselbe Kohlenstoff- 
skelett hat wie das Nitrit, nehmen wir vielleicht mit Recht, ja sogar mit 
der gréBten Wahrscheinlichkeit als zutreffend an; es wire aber immerhin 
der Fall denkbar, daB bei der Umwandlung in das Nitrit eme Umlagerung 
eintrete. Das Terpinen ist also auch nach der Entdeckung des Nitrits in 
reinem Zustande nicht isoliert worden, sondern wir kennen es nach wie 
vor im Gemisch mit anderen Terpenen, namentlich mit Terpinolen und 
Limonen — besonders mit der inaktiven Modifikation des letzteren —; aber 
auch von Cymol, Kampfen, anderen Kohlenwasserstoffen und sauerstoft- 


1 Es wird betont, da die in folgenden angegebenen Formeln fiir das Terpinen 
und seine Derivate aufgestellt aiden: um durch Aufstellung von Formeln die 
Ubersicht zu erleichtern, namentlich auch jene des Tefvinenuitecs bei welcher die 
Anlagerung der Elemente von N,O, an irgend eine doppelte Bindung willkiirlich an- 
genommen wurde. 
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haltigen Verbindungen wird es zuweilen begleitet. Vgl. auch Vorkommen 
usw. des Terpinolens. 

SovuBEIRAN und Oaprraine (Journ. de Pharm. Jan. 1840 u. Fevr. 1840; 
A. 34 [1840], 314) nennen ,,Tereben“ dasjenige Kohlenwasserstoffgemisch, 
welches sie erhielten, wenn sie Pinenchlorhydrat durch eine mit Atzkalk 
gefiillte und in einem Olbade auf 195—200° erhitzte Glasréhre leiteten, 
bis das Produkt frei von Salzsiure war; demnach ist ihr _ ,,Tereben“ 
identisch mit dem ,,Kampfen“ von Dumas (A. 9, 56) und mit dem ,,Dadyl« 
von Buancuet und Sevu (A. 6, 259). — Derviure (A. ch. 75, 37; A. 37 
[1841], 178) sagt: ,fiir das Terpentinél sind zwei Benennungen im Ge- 
brauch Camphen und Tereben; zur Vermeidung von Mibverstiindnissen 
bezeichne ich mit Camphen die Basis des festen kiinstlichen Camphers 
und mit Tereben die des fliissigen Camphers; fiir mehrere Chemiker ist 
das Camphen identisch mit dem Terpentinél selbst und das Tereben das 
Resultat einer molekularen Modifikation desselben.« Drvitie beschreibt 
alsdann die Darstellung des ,,Terebens“, indem er Terpentinél mit wenig 
konz. Schwefelsiure usw. behandelt, bis das Rotationsvermégen ver- 
schwindet; er halt dies ,,Tereben“ d, = 0,864 fiir identisch mit dem 
»lereben“ von SoUBEIRAN und CapiTAInE, sagt aber von diesem ,,Tereben“: 
man ist indessen hierbei nie der Reinheit des Produktes gewif, da die 
angewendeten Riickstiinde immer festen Camphor (Pinenchlorhydrat 8.) auf- 
gelést enthalten.“ Dervinue stellt alsdann Chlorwasserstoff-, Brom- und 
Jodwasserstoffverbindungen des Kohlenwasserstoffs, auch ,,Chlor“- und 
»Bromtereben“ her. 

Uber das ,,Terebilen* lesen wir bei Souprrran und CAarivarne 
(A. 84, 316): ,,Durch Zersetzung des fliissigen Kampfers mit Kalk erhalt 
man ein fliissiges Ol, das ,Terebilen‘, welches denselben Geruch, spezi- 
fisches Gewicht, Siedepunkt und Dampfdichte besitzt, wie das ,Tereben‘; 
auch ist das Rotationsvermégen = 0. Es weicht von letzterem nur darin 
ab, da8 es mit salzsaurem Gas durchaus keine feste Verbindung bildet. 
Die neue Verbindung besitzt ebenfalls kein Rotationsvermégen.“ 

DryittE (A. 71, 315) laBt alsdann auf Terpin Salzsiure einwirken 
und erhalt C,,H,,-2HCl, welches identisch mit dem Citronendlkampfer 
ist; durch Behandlung mit Kalium stellt er daraus einen Kohlenwasser- 
stoff C,,H,, dar. — Brrramnor (A. 118 [1861], 376) laBt analog Brom- 
wasserstoff auf Terpin einwirken und erhialt eine kristallisierte Verbindung 
C,,H,,°2HBr, die er als ,,Terpilendibromhydrat* bezeichnet. Der Aus- 
druck ,,Terebilen“ verschwindet und ,,Terpilen“ taucht dafiir auf. Man 
hatte sichtlich in dem ,,Tereben“, welches aus dem fliissigen Pinenchlor- 
hydrat durch Destillation mit Kalk gewonnen war, und welches SouBErran 
und Capirarne als ,,Tereben“ bezeichneten, noch Kampfen; leitete man 
wiederholt Salzsiure ein und destillierte abermals iiber Kalk, so zerstérte 
man allmahlich das Kampfen, so da8 nunmehr das_ iibrigbleibende 
»Lerebilen“ im wesentlichen ein Gemisch von i-Limonen, Terpinolen und 
Terpinen gewesen sein diirfte. Das ,,Tereben“ DrviniEs enthilt, wie sich 
spiter herausstellte, Cymol, Kampfen, i-Limonen, Terpinolen, Terpinen 
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und andere Kohlenwasserstoffe. Im ,,Terpilen“ Drvinies bzw. BERTHELOTS 
steckt hauptsichlich i-Limonen, auferdem unter anderen Terpinolen und 
Terpinen. 

Bei Burterow (Lehrbuch der org. Chemie 1868, 173) lesen wir: ,,Bei 
vorsichtiger Zersetzung der Dichlorhydrate, wenn dieselben auch aus ver- 
schiedenen Terpenen gebildet wurden, erhilt man stets ein und dasselbe 
fliissige, optisch unwirksame Hydrocarbiir C,,H,,: das ,,Terpilen“. Dieses 
letztere besitzt die Fahigkeit sich mit Chlorwasserstoff ginzlich zu Terpen- 
Dichlorhydrat umzuwandeln (BrrtHELoT). Behandelt man weiter das 
»Camphen“ wie das ,,Terpilen« mit Schwefelsiure, so wird ein Teil des 
Kohlenwasserstoffs in seine Polymere verwandelt; ein anderer Teil aber 
behalt die MolekulargréBe C,,H,, und bildet das Tereben, welches optisch 
unwirksam und stets dasselbe ist, gleichviel, ob es aus ,,Camphen“ oder 
»lerpilen“, d. h. aus dem einen oder anderen urspriinglichen Terpen 
erhalten wurde.“ Wir erkennen hieraus, dab man das ,,Tereben“ nicht 
nur aus dem Terpentinél, sondern auch aus dem Kampfen, sowie aus dem 
»lerpilen“ (hauptsaichlich i-Limonen) darstellte; seine am meisten hervor- 
tretende Eigenschaft war Inaktivitéat, seme Unfahigkeit feste Chlorhydrate 
zu geben und, wie es im Gegensatz dazu das Terpentinél und Citronendl 
tun, Terpinhydrat zu liefern, wihrend das ,,Terpilen“ sowohl ein Dichlor- 
hydrat als auch Terpinhydrat gab. 

Ripan (A. ch. V, 6 [1875], 232) stellte alsdann im ,,Tereben“ DrviniEs 
Cymol fest und bezeichnete den iibrigbleibenden Rest nunmehr als 
»Tereben“. ArmsTrone und TiLpEN (B. 12, 1752) weisen darin auch noch 
Kampfen nach und bezeichnen das Ubrigbleibende als ,,Terpilen“. Dieses 
»lerpilen“ (,,Terpinylen®“) hatte Trnpen durch Erhitzen des Limonendichlor- 
hydrats erhalten (B. 11, 955; B. 12, 1131) und Armsrrone und TrnpEN 
stellten es dar (B. 12, 1357), indem sie Schwefelsiure auf die Kohlenwasser- 
stoffe C,,H,, einwirken lieBen. Dieses ,,Terpilen* TinpEns hat also auch 
seinen Ursprung wie das ,,Terpilen“ BerraEnors im Limonendichlorhydrat. 

Man war also 1879 der Meinung, da’ in dem Tereben Devinurs usw. 
Cymol, Kampfen und ein Kohlenwasserstoff ,,Terpilen“ enthalten sei. Bei 
Boucuarpat (C. r. 86, 654 und B. 12 [1879], 875) lesen wir ,tiber die 
Umwandlung des ,Valerylens‘ in ,Terpilen’.“ Wir wissen heute, da hier- 
bei hauptsaichlich i-Limonen entsteht. Auch der Ausdruck ,,Terebilen“ 
erscheint bei Boucnarpat wieder fiir die bei 173° siedenden Anteile des 
Produktes der Einwirkung von Natrium auf das fliissige Chlorwasserstoff- 
terpentin. — Auch Monreourier (A. ch. V, 19, 155) bezeichnet das Gemisch, 
welches man bei der Behandlung von Dipentendichlorhydrat mit Natrium 
erhilt, als aus ,,Terpilen* ©,,H,,,_,,Terpilenhydrir« C,,H,, und wenig 
polymeren Terpenen bestehend. 

Es ist gegenwirtig festgestellt, daB das ,Tereben“ DrvintEs ein 
Gemisch von Cymol, Kampfen, Terpinolen, wenig i-Limonen und viel 
Terpinen ist, da8 das ,,Tereben“ Ripans noch aus Kampfen, Terpinolen, 
wenig i-Limonen und viel, Terpinen besteht und schlieBlich, daB das 
»Terpilen“ T1npENs ein Gemisch von Terpinolen, i-Limonen und Terpinen 
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darstellt. Auch das ,,Terpilen“, ,,.Terpinylen“, ,,Terebilen“ anderer Forscher, 
ferner das ,,Isoterebenthen“ Brrraztots, schlieBlich das_,,[soterpen* 
FLAWITZKYS weisen mehr oder weniger aktives oder inaktives Limonen, 
inaktives Terpinolen und Terpinen auf. Immer und immer wieder ist be- 
sonders vom ,,Tereben“ und ,,T'erpilen“ betont worden, daB es ein von den 
anderen Terpenen verschiedenes sein miisse; man konnte jedoch kein 
festes Derivat fassen, sondern es wurden hauptsichlich negative Reaktionen 
angegeben. 

Erst vom Jahre 1885 ab bringt Watuace Klarheit in diese Verhilt- 
nisse, indem er zuniichst das Terpinolen (A. 227, 283) durch das Tetra- 
bromid als besonderes Terpen nachweist, indem er ferner in demselben 
Jahre (A. 230, 257) in dem Einwirkungsprodukt von Schwefelsiure auf 
Terpinhydrat und auf Terpineol (a. a. O., S. 259) ein besonderes Terpen, 
das ,,'erpinen“, zunaichst annahm, alsdann (vgl. A. 288, 89) im Jahre 1887 
(A. 239, 33) durch das bei 155° schmelzende Nitrit charakterisierte (vgl. 
auch Wauitzxy, ©. r. 94, 90; B. 15, Ref. 1086). In rascher Aufeinander- 
folge konnte nunmehr nachgewiesen werden, da im ,,Tereben“, ,,Terpilen“ 
(,Terpinylen“) usw. Terpinen, daneben mehr oder weniger i-Limonen (Tetra- 
bromid Smp. 125°) und Terpinolen vorhanden sind; ygl. TimpEen und 
Wixuiamson (Soc. 68, 295), welche in dem durch Einwirkung von Anilin 
auf Dipentendichlorhydrat gewonnenen Kohlenwasserstoffgemenge neben 
viel Dipenten auch Cymol, Terpinen usw. nachweisen; ferner Powrr und 
Kueser (Pharm. Rundschau N. Y. 12 [1894], 16), welche nochmals im 
»lereben* Kampfen, Dipenten, Terpinen und. Cymol nachweisen. 

Wir miissen demnach bei der Darstellung des Terpinens immer im 
Auge behalten, da8 darunter kein reines Terpinen, sondern im _ besten 
Falle nur eine an Terpinen sehr reiche Fraktion zu verstehen ist. WrsBER 
(A. 238 [1887], 98) untersuchte das Ceylon-Cardamonenél; aus dem Terpen 
dieses Oles gewann er ein Nitrit vom Smp. 155°; er gibt den Siedepunkt 
des Terpinens zu 179—182° an, ferner, daB es mit HCl und Br keine 
festen Produkte liefert. Watnacu (A. 280, 260) hatte angegeben, dai 
man das Terpinen am besten durch Kochen von Terpinhydrat mit verd. 
Schwefelsiure (1 Siure: 7 Wasser) erhalt, Sdp. 179—182°, d=0,855; mit 
Brom und Salzsiiure hatte er ebenfalls keine festen Derivate erhalten, oder 
doch nur so wenig Dipentendichlorhydrat, daB das letztere auf Ver- 
unreinigung mit Dipenten zuriickgefithrt werden mub. Ferner betont 
Wattace (a. a. O., S. 262), daf das Terpinen auch in sehr reichlicher 
Menge in den gegen 180° siedenden Produkten enthalten ist, welche bei der 
Inversion des Pinens mit alkoholischer Schwefelséure entstehen (A. 227, 283). 

Wautacu (A. 239, 33) konstatiert, wie oben erwaihnt, daf man das 
Terpinen mittels des Terpinennitrits leicht nachweisen kénne. Er stellt 
ferner fest, da das Terpinen auch entsteht, wenn man Pinen unter 
Vermeidung von zu starker Erwirmung mit konz. Schwefelsiure durch- 
schiittelt (vgl. oben ,,Tereben* Drvituz, A. 37 [1841], 178, sowie ,,Terpilen“ 
[,Terpinylen“] Armstrong und Trupen, B. 12, 1752): 21 Terpentinél 
werden mit 70 ccm konz. Schwefelsiure in kleinen Portionen unter 
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Vermeidung hoherer Temperatur gut durchgeschiittelt usw.; vgl. TrLpEn, 
Wittramson (Soc. 68, 295), die in diesem Produkt noch Cymol nach- 
weisen. Ferner erwihnt Watuacu, daf nicht nur das Terpin und Pinen, 
sondern auch das Dipenten, Phellandren und Cineol mittels Schwefelsiure 
in Terpinen umgewandelt werden kénnen (iiber Cineol vgl. A. 239, 22). 
A. a. O., 8. 38 1iBt Watuaca es noch unentschieden, ,ob das Terpin durch 
Halogenwasserstoffsiuren zum Teil in Dipenten zuriickgeht“; sowohl beim 
Kochen mit alkoholischer, als auch beim Behandeln mit konz. Schwefel- 
siure vermochte WatuacH das Terpinen in kein anderes Terpen itber- 
zufiihren, so da auch der Ubergang des Pinens in Kampfen nicht durch das 
Terpinen hindurch erfolgt, wie man aus dem gleichzeitigen Auftreten des 
Kampfens und Pinens bei der Invertierung des Terpinens annehmen kénnte. 

Wautace (B. 24 [1891], 3986) stellt das Dihydrocarvylamin dar und 
aus dieser Base das salzsaure Salz. Beim Erhitzen desselben wird Chlor- 
ammonium abgespalten und es entsteht ein Kohlenwasserstoffgemisch, 
welches hauptsichlich zwischen 175—180° siedet, d = 0,847. Auch wenn 
man Dihydrocarveol mit KHSO, erhitzt, wird em Gemenge von Kohlen- 
wasserstoffen gebildet. In diesem Kohlenwasserstoffgemisch konnte W 
Terpinen nachweisen, auBerdem Cymol. Watuacs stellt aus dem Dihydro- 
carvylamin (a. a. O., 8.3990) das Dihydrocarveol dar, ebenso durch Reduktion 
des Carvons. Kochte er diesen Alkohol mit verd. Schwefelsiure, so konnte 
er ihn glatt in einen Kohlenwasserstoff tiberfiihren, Sdp.178—180°, d=0,847, 
Mp = 1,48458; er ist inaktiv und stellt verhiltnismaBig reines Terpinen 
dar, wahrscheinlich verunreinigt mit Cymol. — Diese Reaktion fihrt 
Wattacu (A. 275 [1893], 125) naher durch; fiir den aus dem Dihydro- 
carvylamin erhaltenen Kohlenwasserstoff wird angegeben: Sdp. 175—180°, 
d,, = 0,847, optisch noch aktiv, enthalt Terpinen und Cymol, in welches 
‘Terpinen unter Wasserstoffabspaltung tiberhaupt ungemein leicht iibergeht. 

Auch aus olefinischen Verbindungen wird Terpinen gewonnen (BERTRAM 
und Warsaum, J. pr. I, 45, 601), wenn man gleiche Gewichtsteile 
Linalool und Ameisensiiure (spez. Gew. 1,22) mischt und auf 30° erwirmt: 
die Temperatur steigt auf 60° und die Flissigkeit teilt sich in zwei 
Schichten. Zur Reinigung wird mit Wasserdampf destilliert und itber 
Natrium fraktioniert; es entstehen hauptsachlich zwei Fraktionen: 1. Haupt- 
menge, Sdp. 177—180°, 2. 180—182° Fraktion 1. besteht wesentlich aus 
Terpinen, Fraktion 2. enthalt Dipenten. — SrepHan (J. pr. II, 58 [1898], 
116) konstatierte ebenfalls bei dieser Kinwirkung Dipenten und Terpinen; 
auch die Bildung von Terpinolen gibt er an. 

Desgleichen konnte aus dem Geraniol Terpinen gewonnen werden; 
vorher hatte man aus diesem Alkohol besonders nur Dipenten darstellen 
kénnen. Brrrram und Ginpemerster (J. pr. II, 49, 194) erwiirmen gleiche 
Teile konz. Ameisensiure und Geraniol auf dem Wasserbade, wobei ca. 25°/, 
Terpene entstehen, die hauptsichlich von 176—180°, d,, = 0,845, und 180 
bis 183°, d,, = 0,851, siedeten. Beide Fraktionen enthielten Terpinen. — 
Auch Srepuan (J. pr. II, 60, 244) 1aBt Ameisensiiure vom spez. Gew. 1,22 
auf Geraniol einwirken (vgl. die Originalarbeit). 
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Alsdann untersucht Brurz (B. 32 [1899], 995) das Majorané] und 
wies in ihm Terpinen nach, indem er das Nitrit darstellte. 

Grnvresse (C. r. 184, 360 und A. ch. VII, 26, 38) gibt an, durch 
Kochen yon Pinen mit kristallisierter Arsensiure ein Ol von bedeutend 
héherem Siedepunkt, héherem Volumgewicht und gréferer Brechung er- 
halten zu haben. Durch fraktionierte Destillation erhalt er 60°/, eines 
Oles vom Sdp.,,, = 177—180°, welches linksdrehendes Terpinen (Drehungs- 
winkel = 10°47’ und 10°21’ im 200 mm-Rohr) enthalten soll, charak- 
terisiert durch das bei 155° schmelzende Nitrit. Ferner one G. in 
den niedriger siedenden Anteilen Cymol und in den iiber 180° siedenden 
Fraktionen Terpineol nachweisen. Grnvresse und Lanenors konnten 
Limonen jp gleicher Weise in Terpinen iberfiihren (C. 1902, II, 364). 

SchlieBlich sei erwihnt, daf TirpEn und Burrows (Proceed. 18 [1902], 
161) aus dem Dipentenmonochlorhydrat durch Behandlung mit Cyankalium 
Terpinen erhalten haben. 

Fassen wir zusammen, was iiber die Darstellung des Terpinens be- 
kannt ist, so ergibt sich, daB das Terpinen als Endprodukt der Einwirkung 
von Saucon usw. auf ISallocbacsnersaisie und sauerstoffhaltige Verbindungen 
entsteht. Der Ubergang von Terpenen in das Terpinen gestaltet sich 
folgendermafen: 1. das olefinische Terpen Myrcen la8t sich durch das 
Linalool hindurch in Terpinen iiberfiihren, 2. die bicyklischen Terpene 
des Pentoceansystems, z. B. das Kampfen, sind zunichst in Borneol um- 
zuwandeln, das Bornyljodid liefert mit Eisessig und Silberacetat (WacGNER 
und Brickner, B. 32, 2302) Terpineolacetat, welches seinerseits schlieBlich 
Terpinen gibt. Die Terpene des Tetroceantypus, z. B..das Pinen, gehen 
mit alkoholischer Schwefelsiure usw. in Terpinen tiber. Die Terpene des 
Trioceantypus, das Sabinen und die T'anacetene, liefern nach Konpaxow 
(J. pr. IL, 69, 177) zuerst Limonendibromhydrat, welches ebenfalls in Terpinen 
iiberfiihrbar ist. 8. Die monocyklischen, doppelt ungesattigten Terpene, 
Limonen und Phellandren, gehen in Terpinen iiber. Es ist zweifellos, dab 
auch Terpinolen sich in Terpinen umlagert. 

Die olefinischen Kampferarten, das Geraniol und Linalool, sind eben- 
falls leicht in Terpinen iiberfiihrbar. 

Aber auch cyklische sauerstoffhaltige Verbindungen und deren Deri- 
vate, namentlich Halogenverbindungen, gehen in Terpinen iiber. ‘Terpin, 
Terpineol, Cineol, Limonendichlorhydrat, Limonenmonochlorhydrat usw. 
lefern simtlich Terpinen. . 

Die umgekehrte Uberfihrung des Terpinens in alle diese Verbindungen, 
seien es Kohlenwasserstoffe oder Kampferarten, ist bisher nicht méglich; 
es ist dies eine 4uBerst wichtige T'atsache insofern, als das Terpinen das 
einzige Terpen ist, welches einmal als Endprodukt der Kinwirkung von 
Siiuren auf andere Terpene erscheint, dann aber auch selbst nicht in andere 
Terpene invertiert werden oder Terpenalkohole liefern kann. Wihrend 
wir die bicyklischen Terpene samtlich in monocyklische iiberfiihren kénnen, 
wahrend wir auch unter den monocyklischen Terpenen das Limonen, Ter- 
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pinolen und Phellandren mehr oder weniger leicht ineinander umwandeln 
kénnen, libt sich das Terpinen nicht in diese Terpene zurickverwandeln. 

Uber die Synthese des Terpinens ist zu bemerken, da v. Baryur 
(B. 26, 232) aus dem Methyl-iso-propyl-succinylobernsteinsaiureadthylester 
den Chinit und das zugehdrige Dibromid erhalt; das letztere liefert beim 
Erhitzen mit Chinolin ein Methyl-isopropyl-Dihydrobenzol oder Dihydro- 
cymol. Es ist jedoch nicht wahrscheinlich, daB dieser Kohlenwasserstoff 
mit dem Terpinen identisch ist, eine Méglichkeit, die nach seiner Bildungs- 
weise a priori nicht ausgeschlossen erscheint; der Siedepunkt liegt bei 
174°. — Im iibrigen mu die Totalsynthese von den olefinischen Kampfer- 
arten aus gehen, die nach Tremann synthetisiert werden kénnen, oder 
vom Terpineol aus, das man nach PrrKin jun. aus seinen Klementen 
aufbauen kann. 

In der Natur ist demnach das Terpinen bisher nur im Ceylon- 
Cardamomenél (Zingiberaceae) und im Majoranél (Labiatae) festgestellt 
worden, jedoch muf dahingestellt bleiben, ob nicht auch in diesen Fallen 
vielleicht durch wiederholtes Sieden des Rohéls oder durch sonstige Hin- 
wirkungen das 'erpinen ev. z. B. aus dem Terpineol entstanden ist. Weitere 
Versuche kénnen diese Frage erst klaren. 

Physik. Eig. des Terpinens. Da es bisher nicht gelungen ist, das Ter- 
pinen in absolut reinem Zustande darzustellen, so darf man die Angaben 
iiber die physikalischen Daten nicht ohne weiteres als dem reinen Terpinen 
zukommende ansehen. Wir iibergehen die Daten, welche fir das ,,Tereben“ 
bzw. ,,Terpilen“ angegeben wurden, wenn sie auch den spater fiir das Ter- 
pinen mitgeteilten sehr nahe kommen, auch wenn die Darstellungsweisen 
fiir das Terpinen vielfach mit jenen z. B. fiir das ,,Tereben“ angegebenen zu- 
sammenfallen, Wauuacu gibt zunaichst an (A. 230, 260): Sdp. 179—182°, 
d = 0,855; es ist dies ein Terpen, welches aus Terpinhydrat mit verd. 
Schwefelsiure gewonnen wurde. Fir den aus dem salzsauren Dihydro- 
carvylamin dargestellten Kohlenwasserstoff findet er: Sdp. 175—180° 
d = 0,847 und fir den aus dem Dihydrocarveol durch Einwirkung von 
verd. Schwefelsiture hervorgegangenen Kohlenwasserstoff, welcher besonders 
reich an Terpinen ist: Sdp. 178—180°, d = 0,847, mp = 1,48498. Brerrram 
und GiupEmeEtster (J. pr. II, 49, 194) konstatieren fiir das aus dem 
Geraniol gewonnene Terpen: Sdp. 176—180°, d,, = 0,845 bzw. 180—188°, 
d,, = 0,851, wobei sich in beiden Fraktionen Terpinen nachweisen lief. 

Vergleichen wir diese physikalischen Daten, so fallt zweifellos der 
verhaltnismaibig hohe Siedepunkt auf; wenn das Terpinen ein wahres 
Dihydrocymol ist, so muB es unter 175—176° sieden. Die soeben an- 
gegebenen Siedepunkte fiir das Terpinen legen zum Teil nicht unwesent- 
lich héher; diese Erscheinung diirfte aber hauptsichlich darin ihren Grund 
haben, da das Terpinen sehr schwer von anderen Kohlenwasserstoffen, 
namentlich auch vom Terpinolen, zu trennen ist; aber gerade letzteres 
Terpen siedet bedeutend hdher (185°), so daB durch die Anwesenheit des 
Terpinolens der Siedepunkt des Terpinens bedeutend heraufgeriickt wird. 
Auch das Volumgewicht des Terpinens ist teilweise bedeutend ‘zu hoch 
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angegeben; es diirfte bei 20° 0,845 betragen, der Brechungsexponent 
1,480. — Was die optische Aktivitiit anlangt, so wird das Terpinen 
optisch inaktiv sein; es bildet sich das charakteristische Nitrit aus in- 
aktiven Fraktionen, wenn man sich auch nicht verhehlen darf, da8® nach 
den Versuchen von GrNnypEssE aktive Fraktionen erhalten wurden, die 
ebenfalls Nitrit gaben und es immerhin nicht ausgeschlossen erscheint, 
daB die salpetrige Saiure invertierend wirkt; aber das Nitrit selbst bzw. 
seine Derivate sind stets in inaktivem Zustande erhalten worden. — 
Uberall, wo wir optische Aktivitat fiir das Terpinen angegeben finden, 
besonders bei GENVRESSE, miissen wir annehmen, dab aktive Terpene bei- 
gemengt sind; hauptsiichlich ist dies beim Ubergang vom Pinen aus der 
Fall, da hierbei primar aktives Terpineol bzw. Limonen gebildet werden, 
Molekiile, welche alsdann ihrerseits in Terpinen iibergehen. 

Physiol. Eig. des Terpinens. Der Geruch des Terpinens erinnert 
entschieden an jenen des Cymols; er wird modifiziert durch die Bei- 
mengungen von Terpinolen, Limonen usw. 

Chem. Eig. des Terpinens. Das Terpinen erweist sich auf Grund der 
Anwesenheit doppelter Bindungen in seinem Molekiil als ungesittigte Ver- 
bindung; es ist jedoch bisher noch nicht gelungen, mit Na und Alkohol 
Wasserstoff an das Molekiil anzulagern; so konnte Semmunr (B. 34, 3125) 
bei der Reduktion des Terpinens mit Na und Athylalkohol keinen redu- 
zierten Kohlenwasserstoff isolieren. Hieraus kénnte man ey. folgern, daf 
die beiden doppelten Bindungen des Terpinens kein konjugiertes System 
bilden; Versuche unter Verwendung von Amylalkohol sind noch anzu- 
stellen. — Kohlenwasserstoff C,,H,,. Sasarier und SENDERENS (C. r. 
132, 1254; C. 1901, I, 202) reduzierten Limonen, Sylvestren und Terpinen 
mit Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel, wobei sie dasselbe p-Methyl- 
metho-athyl-cyklohexan vom Sdp. 169—170° erhalten haben wollen. Es 
ist jedoch dies Resultat insofern nicht ganz einwandsfrei, als nach 
v. Baryer das Sylvestren ein m-Cymolabkémmling sein soll. 

Den freien Halogenen und Halogenwasserstoffsiuren gegen- 
tiber verhilt sich das Terpinen aufnahmefahig; jedoch ist es bisher noch 
nicht gelungen, weder mit Brom, noch mit Halogenwasserstoffsiuren, feste 
Derivate des Terpinens zu isolieren. Wautacu (A. 280, 261) hat besonders 
in dieser Beziehung Versuche angestellt. 

Mit Brom erhielt er nur fliissige Produkte, nur sehr wenig Tetra- 
bromid, mit Halogenwasserstoff wurden auch nur ganz geringe Mengen 
des bei 50° schmelzenden Dipentendichlorhydrats gewonnen; vgl. auch 
Wauuaca (A. 289, 38), der Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsiiure sowie 
Brom auf Terpinen einwirken lift. Aber eventuell rithren die erhaltenen 
festen Produkte von Verunreinigungen durch Dipenten her. — Das Ter- 
pinen selbst scheint mit Brom nur ein éliges Dibromid zu liefern, welches 
leicht Cymol bildet. 

Versuche, Derivate der zweiwertigen Metalloide, wie z. B. 
Wasser, anzulagern, sind ebenfalls simtlich fehlgeschlagen; es ist bisher 
nicht gelungen, wie aus dem Pinen, Limonen und wahrscheinlich auch 
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Terpinolen durch Wasseranlagerung Terpinhydrat oder ein sonstiges 
Glykol zu gewinnen. 

Im iibrigen erweist sich das Terpinen beim Kochen mit verdiinnten 
Sauren, auch in alkoholischer Lisung, sehr bestiindig, wie aus seiner 
Darstellungsweise schon zu ersehen ist. Wawuacn (A. 239, 39) kochte das 
Terpinen sowohl mit alkoholischer Schwefelsiure, als auch behandelte er 
es mit konz. Siure; bei diesen Operationen verharzte wohl ein Teil, aber 
es konnte immer wieder Terpinen in dem Einwirkungsprodukt nachgewiesen. 
werden, dagegen kein anderes Terpen. 

Die Oxydationsversuche, soweit solche bisher gemacht worden sind, 
lassen nur den eindeutigen SchluB zu, da’ das Terpinen durch gewisse 
Oxydationsmittel wie z. B. konz. Schwefelsiure, oder auch Chromsiure, 
vielleicht auch Brom, auferordentlich leicht zu Cymol oxydiert wird. Aus 
diesem Grunde finden wir im ,,Tereben“ Drviiizs, im ,,Terpilen“ Trup=ns, 
aber auch im ,,Dipenten* Wawtuacus (durch Erhitzen von Dipentendichlor- 
hydrat und Anilin hergestellt) stets Cymol. Es scheint so, als ob die 
gelindesten Oxydationsmittel imstande sind, zwei Wasserstoffatome aus dem 
Terpinenmolekiil fortzuoxydieren; bei der Besprechung der Konstitution 
des Terpinens wird auf diesen Punkt niher eingegangen werden. Nicht 
vergessen darf hierbei eine Reaktion werden, die sich fiir das Terpinen 
als charakteristisch erwiesen hat: v. Barrer (B. 27, 815) gibt an, dab 
terpinenhaltige Fraktionen beim Schiitteln mit Brcoxmannschem Chrom- 
siuregemisch braune Flocken absetzen. Diese letzteren dirften analoge 
Verbindungen sein, wie wir sie beim Kampfen usw. kennen gelernt haben, 
und die sich nachher unter Reduktion der Chromsiure zersetzen. 

Gegen Derivate der dreiwertigen Metalloide, gegen Salpeter- 
siure, salpetrige Séure, Arsensiure usw. verhalt sich das Terpinen zunichst 
wie gegen andere Sauren, d.h. es bleibt unveraindert, indem nur geringe 
Mengen verharzen. Die Salpetersiure bzw. salpetrige Saure wirken natiir- 
lich auch oxydierend. Lift man das Anhydrid der salpetrigen Siure 
auf Terpinen einwirken, so erhilt man das 
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WeseEr (A. 288, [1887], 106) entdeckte das Nitrit, als er eine Fraktion 
des Ceylon-Cardamomenéls mit salpetriger Séure behandelte; Smp. 155°: 
weitere Daten und Kigenschaften werden von W. nicht angegeben. WALLACH 
teilt in einer Fufnote mit, daf das von ihm als Terpinen bezeichnete 
Terpen (A. 230, 260 und 272) dieselbe Reaktion gibt. — Watnacu 


2 in der Formel sowie in allen folgenden Derivaten ist die Anlagerung yon 
N,O, an die doppelte Bindung willkiilich angenommen; auch die Formel des Ter- 
' pinens ist willkiirlich gewdhlt. 
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(A. 239, 36) empfiehlt alsdann als Darstellungsmethode folgende, wenn 
man sich schnell von der Anwesenheit des Terpinens tiberzeugen will: 
2—3 g der betreffenden Fraktion werden mit dem gleichen Volumen Petrol- 
ather verdiinnt, alsdann fiigt man eine Auflésung von 2—3 g Natrium- 
nitrit und die notwendige Menge Saure (Essigsiiure) allmihlich hinzu; 
schleBlich taucht man die Mischung einen Augenblick in ein heifes 
Wasserbad und iberlaft das Ganze in der Kilte sich selbst. Spitestens 
im Verlauf von zwei Tagen scheidet sich das in Petrolather unlésliche 
Terpinennitrit aus; es ist optisch inaktiv, in Alkohol, Ather, Kssigither, 
namentlich beim Erwarmen, ebenso reichlich ldslich in konzentrierten 
Séuren, ohne sich zu verindern, selbst in schwach erwirmter konzen- 
trierter Schwefelsiure. Brom wird von den Lésungen des Nitrits nicht 
entfairbt; bei der Reduktion mit Stannochlorid und Salzsiure in alko- 
holischer Lésung bildet sich neben viel Ammoniak eine mit Wasserdampf 
fliichtige Base. Beim anhaltenden Kochen mit konzentrierten Alkalien wird 
das Nitrosit zersetzt. 

Ausfiihrliche Mitteilungen iiber die Kristallform bringt Hmuvrzn (A. 241, 
315); es ist monosymmetrisch. Daselbst erdrtert WaLuLacu auch die Frage 
nach der Natur der Nitrosogruppe und spricht zuniachst die Verbindung 
an als Terpinennitrosit. Dieses ist in Alkalien absolut unléslich, ein Ver- 
halten, das gegen eine Isonitrosogruppe spricht, dagegen wiirde die groBe 
Reaktionsfahigkeit dem Phosphorpentachlorid gegeniiber fiir eine solche 
Gruppe sprechen. A. a. O., S. 322 vergleicht Watuacu das Terpinen- 
nitrit mit dem Phellandrennitrit und konstatiert, da sich beide aufer- 
ordentlich verschieden verhalten. — Zu derselben Frage nimmt WaLuacn 
(A. 245, 274) Stellung, indem er Benzoylchlorid auf das Nitrosit mehrere 
Tage in trocknem Ather einwirken la8t und dabei ein Terpinen-Benzoyl- 
Tsonitrosit erhalt. Wattacu neigt zu der Ansicht, daB im Terpinen- 
nitrit eine Nitrosogruppe vorhanden ist, welche aber groBe Neigung hat, 
sich unter dem Einflu8 von Reagentien in die Isonitrosogruppe zu ver- 
wandeln. Das Terpinennitrit ist, wie oben erwihnt, in Alkalien absolut 
unléslich und kann aus kochender konz. Salzsiure ohne Zersetzung um- 
kristallisiert werden. Watuaca (B. 24, 1575) erwihnt nochmals: ,,man 
wird das Terpinennitrosit wie das Limonennitrosochlorid zu den tautomeren 
Verbindungen zihlen diirfen“. — Auch Brinn (B. 21, 175) erdrtert die 
Frage nach der Natur der Nitrosogruppe und entscheidet sich fiir eine 
Tsonitrosogruppe. — Auf die Konstitution des Terpinennitrits wird weiter 
unten eingegangen werden. 

Terpinen-Benzoyl-Isonitrosit 
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Wauwacu (A. 245, 274) gewinnt diese Verbindung, indem er 30 g Terpinen- 
nitrit mit 300 com ganz trocknem Ather iibergieBt, 20 g Benzoylchlorid 
hinzufiigt und das Ganze mehrere Tage in einem geschlossenen GefaB sich 
selbst iiberla8t. Gie8t man nun in eine Schale, so kristallisiert allmahlich 
die Benzoylverbindung beim Verdunsten des Athers aus; Smp. 77—78°. 
Aus dieser Benzoylverbindung gewinnt Watuaca (B. 24, 1576) durch 
Zerlegung mit konz. Schwefelsiure wieder Terpinennitrit zuriick, so dab 
wir danach eine Umlagerung haben, indem sich gleichzeitig zwei Molekiile 
der primar entstehenden Isonitrosoverbindung in die Bisnitrosoverbindung 
umlagern. 

Um die Natur der Nitrosogruppe im Terpinennitrit aufzukliren, 
stellt Wattaceu Nitrolaminbasen dar. Er findet (A. 241, 316), da& das 
Nitrosit glatt nur mit Basen der Fettreihe reagiert, daB bei Anwendung 
von aromatischen Basen die Reaktion langere Zeit beansprucht und die 
entstehenden Produkte auch haufig verharzt sind. Im allgemeinen gibt er 
an, daB man zur Darstellung der Nitrolamine das Terpinennitrit mit dem 
vierfachen Gewicht Alkohol tibergieBen und am Riickflu8kiihler erwarmen, 
alsdann zu der noch warmen Lésung 2 Mol. der Base in festem Zustande 
oder in konz. Lésung hinzusetzen soll; ein lingeres Erhitzen ist zu ver- 
meiden. Alsdann gieSt man in Wasser usw. 

Terpinennitrolathylamin 

CH, CH, 
CH 
ONH- C,H, 
ase Eman ae: 


C,,H,.N, HC 


~~ 
C 
CH, 
Diese Base wird nach Wattacu mittels wafriger Athylaminlésung wie 
angegeben dargestellt: Smp. 1830—131°, léslich in warmer verd. Natron- 
lauge. Das Chlorhydrat C,,H,,N,O-HCl laBt sich aus Alkohol um- 
kristallisieren. Die Nitrosoverbindung C,,H,(NO)N,O schmilzt bei 
132—133°. Beim Kochen mit itherschiissiger Salzsiure entsteht aus dem 
Terpinennitrolathylamin Hydroxylamin. 
Terpinennitroldiathylamin 
CH, CH, 
ee 
CH 
CN(CLH,), 
H,C~ Nc: NOH 
C,,H,.N,0 om Hd. Jon, 
C 


| 
CH, 


schmilzt nach Waniacn (A. 241, 319) bei 117—118°, das Chlorhydrat 
bildet ein Ol. 
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Das Terpinennitrolmethylamin C,,H,,N,O ist dem Athylamin 
analog zusammengesetzt und schmilzt bei 141°, das Chlorhydrat 
C,,H,,N,0-HCl bildet einen luftbestindigen, kristallinischen Niederschlag. 

Das Terpinennitroldimethylamin C,,H,,N,O schmilzt bei 
160—161°. - 

Das Terpinennitrolamylamin C,,H,.N,O kristallisiert ausgezeich- 
net, ist schwerer léslich als die niederen Homologen und schmilzt bei 
118—119°; das Chorhydrat C,,H,,.N,O-HCl bildet einen kristallinischen 
Niederschlag. 

Das Terpinennitrolpiperidin C,,H,,N,O zeigt den Smp. 153—154°, 
sein Chlorhydrat ist ein Ol. 


Das Ferpinennitrolamin Cpa bildet bei 116—118° schmel- 
2 


zende Nadeln. Werner (Inaug. Diss., Bonn 1890) erhielt durch Ben- 
zoylierung dieser Base nach ScuotreN-BauMaANN eine bei 146° schmelzende 
Dibenzoylverbindung. Das salzsaures Salz C,,H,,N,O-HCl ist kristal- 
linisch und in Wasser leicht léslich; bei vorsichtigem Erhitzen des 
Chlorhydrats bildet sich eine neue Base von naphtylaminartigem Geruch, 
welche nach WanuacH identisch sein diirfte mit der Base, welche bei 
direkter Reduktion des Terpinennitrosits entsteht (A. 239, 38). 

Das Terpinennitrolbenzylamin 07H sNg0=CyeFhs<Nir-OH, -0,H, 
entsteht nach Watuacn (A. 252, 134) und schmilzt bei 137°; das Chlor- 
hydrat C,,H,,N,O-HCl bildet einen kristallinischen Niederschlag, wenn 
man aus trocknem Ather fallt. 

Bei der Zersetzung der Terpinennitrolbasen mit Salzsiure werden 
keine Ketobasen gefaBt, dagegen lésen sie sich anderseits in Alkalien; 
letzterer Umstand spricht fiir die Anwesenheit der Isonitrosogruppe in 
ihnen (WauLacH, B. 24, 1576). 

Um einen weiteren Hinblick in die Konstitution des Terpinennitrits 
zu gewinnen, reduzierten Waxuacn und W. und H. Laurer (C. 1898, I, 
572, sowie A. 8318, 361) das Terpinennitrit, indem sie 15g desselben 
in 300 ccm Alkohol lésten und schnell 30 g Natrium eintrugen, alsdann 
mit Wasserdampf abdestillierten in vorgelegte Oxalsiiure. Die oxalsaure 
Lésung wird ausgeithert und nach dem Aus&thern eingedampft. An 
basischen Produkten wurden ca. 10°/, vom Gewicht des angewandten 
Nitrits erhalten. 

Basische Reduktionsprodukte: 


CH, CH, 
Ws 
CH 
| 
CH 
H,C~ NCHNH, 


Base (@,,H. NH, = HOW cn, 
C 


Ose 1 


(?) 


OH, 


AQ4 Terpinen: Chemische Eigenschaften (Nitrolaminbasen) 


Diese Base wird aus der oxalsauren Lisung durch Alkalien in Freiheit 
gesetzt, Sdp. 209—210°, d,, = 0,8725, np = 1,4717, nicht ganz rein; die 
Acetylverbindung C,,H,,NHCONH, schmilzt bei 171°. — Mit salpetriger 
Siure behandelt liefert diese Base einen 


Alkohol O©,,H,,0, welcher mit Chromsiure oxydiert wurde und tber- 


geht in ein CH, CH, 
ee 
CH 
OH 


H,C~ co () 


Keton C,,H,,0 = #0. 0H 


CH, 

letzteres besitzt carvonihnlichen Geruch; sein Oxim schmilzt bei 96—98°. 

Neutrale Reduktionsprodukte. Die neutralen Reduktionsprodukte 
befinden sich in dem Ather, mit welchem die erwaihnte Oxalsiurelésung 
ausgeschiittelt wurde. Nach dem Absieden des Athers hinterblieben in- 
differente Produkte, die durch fraktionierte Destillation getrennt wurden; 
in den niedrig siedenden Anteilen wurde 

Cymol C,,H,, durch die bei 156° schmelzende p-Oxyisopropyl- 
benzoesiure nachgewiesen. CH, CH, 

CH 

CH 
eo (2) 
HO. CH, 


C 


Keeton (Cy Oe 


CH, 
befand sich in der Fraktion vom Sdp. 213—220° es lieferte ein Oxim 
vom Smp. 83—84°. Aus diesem Oxim wurde ein Keton mit reinem 
Carvongeruch regeneriert; dieses Keton gab ein Semicarbazon 
C,,H,,NNHCONH, vom Smp. 173°. — Hieraus ergibt sich, da’ das 
erst erwahnte Keton und letzteres nicht identisch sind. 

Zu den Reduktionsprodukten des Terpinennitrits ist zu bemerken, 
da8, wenn die Annahme richtig ist, da sich N,O, an 4°* und nicht 
an A®* anlagert, bei der Reduktion in der alkalischen Lésung durch Alkali 
zunachst die Bisnitrosogruppe gespalten wird und sich eine Isonitroso- 
gruppe bildet, alsdann wird gleichzeitig die ONO-Gruppe zur Hydroxyl- 
gruppe verseift, so dai intermediir folgende Verbindung entsteht: 

CH, CH, 
ie 
H 

((OH) 
H,C~ ‘NC: NOH 
Hd. cH : 

CH, 
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Diese Oxyisonitrosoverbindung wird reduziert zu obiger Base C,,H,,NH,. 
Bei der Behandlung mit salpetriger Saure geht letztere in den zuge- 
hérigen Alkohol C,,H,,OH iiber, welcher oxydiert ein Keton C,,H,,0 
liefert, dessen Oxim bei 96—98° schmilzt. Da die Oxydation in saurer 
Lésung statthat, so diirfte eine Verschiebung der doppelten Bindung in 
die @, B-Stellung vor sich gehen, so daB ein Keton C,,H,,0 von oben 
angegebener Konstitution entsteht. Wiirde diese Umlagerung der doppelten 
Bindung nicht vor sich gehen, so miiBte das Keton identisch sein mit 
dem bei 213—220° siedenden Keton, welches sich unter den indifferenten 
Reduktionsprodukten befindet. Die Bildung des Cymols ist ohne weiteres 
durchsichtig. — Nimmt man dagegen an, da die Anlagerung der N,O,- 
Gruppe an 4®° statthat, so wiirden der Base und den Ketonen folgende 
Konstitutichsformeln zukommen: 





CH, CH, CHa CH. CH, CH; 
See Sz 
CH CH H 
| l 
C C Cc 
H.C SCH H.C me HC yolk 
HC HC HC 
l | | 
CH, CH, CH, 
Base Keton, Oxim Smp. 96—98° Carvenon 


‘Wir sehen demnach, da wir im letzteren Falle zum Carvenon, oder aber, 
wenn die Verschiebung der doppelten Bindung nach 41? statthitte, zum 
Carvotanaceton kommen miiften. Wiirde es sich demnach herausstellen, 
daB die erhaltenen Oxime nicht mit dem Carvenonoxim, Smp. 91°, auch 
nicht mit jenem des Carvotanacetons, Smp. 93°, identisch sind, wenn sich 
ferner als richtig herausstellen sollte, daB die beiden Ketone, jenes aus der 
Base C,,H,,NH, und das unter den indifferenten Oxydationsprodukten auf- 
gefundene nicht identisch sind, dann erscheint die Annahme gerechtfertigt, 
daB die Anlagerung der N,O,-Gruppe an die 4%* stattgehabt hat. Hier- 
fiir scheint aber auch noch der Grund zu sprechen, daB, wenn die 4%! 
mit N,O, reagieren wiirde, dies eigentlich auch die gleiche doppelte 
Bindung im Limonen, Terpineol vom Smp. 35°, usw. tun miiBte, wenn nicht 
die zweite doppelte Bindung im Ringe einen besonderen Einflu8 ausiibt. 
Indessen kénnte das Terpinen auch Carvenen sein. 

Base C,,H,,NO,. Diese Base erhielt Semmurr (B. 34, 716), als er 
Terpinennitrosit mit Alkohol und Natrium reduzierte, neben der von 
Wauuac erhaltenen Base O,,H,,NH,; Smp. 88°; es ist ev. nicht ausge- 
schlossen, da$ in dieser festen Base eine NH(OH)-Gruppe vorhanden ist, 
auBerdem an C, eine Hydroxylgruppe gebunden steht. — Auferdem 
wurde von S. bei dieser Reduktion ein Kohlenwasserstoff C,H,, gewonnen, 
Sdp. 160—164°, d = 0,847, np = 1,475. 

Verbindung C,,H,,NO,. Nach Semmuzr (B. 34, 714) erhalt man 
diesen Kérper neben C,,H,,NO,, wenn man das Nitrit zu alkoholischer 
Kalilauge, am besten zur kochenden Lésung, hinzusetzt; es findet sofort 
AauBerst lebhafte Reaktion statt, indem sich Stickstoffoxydul entwickelt und 
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sich zum Teil auch in geringer Menge salpetrigsaures Kalium bildet. Beim 
sofortigen EKingieBen in sehr viel kaltes Wasser scheidet sich momentan 
ein weiBer Kérper in Flocken ab; Smp. 85°(?); dieser 14Bt sich im Vakuum 
nicht unzersetzt destillieren, sondern lagert sich im Vakuum alsbald in 
einen fliissigen isomeren Kérper um, wahrend er unter gewohnlichem 
Drucke lange aufbewahrt werden kann. — Reduziert man diese Ver- 
bindung C,,H,,NO, und O©,,H,,NO, in itblicher Weise mit Natrium und 
Alkohol, destilliert den Alkohol me Wasserdimpfen ab, aithert den Riick- 
stand aus und entzieht der Atherischen Lésung mit Oxalsiiure basische 
Produkte, so resultiert, nachdem man letztere wiederum mit Alkalien in 
Freiheit gesetzt hat, im wesentlichen 

Basen C,,H,,NO und C,,H,,NO, Sdp.,, = 140—150°. AuBerdem 
entstehen bei der Reduktion indifferente stickstoffhaltige Produkte. — Auf 
die Natur dieser Verbindungen, namentlich auch auf ihr Verhaltnis zu 
den &bnlich sich ergebenden Verbindungen aus dem Phellandrennitrit, 
werden wir bei diesem Molekiil zuriickkommen. 

Uber die Oxydationsprodukte, welche man aus dem Terpinennitrit 
mit Salpetersiure in Eisessig erhalt, berichtet Amenomiya (B. 38 [1905], 
2020). Lost man Terpinennitrit in Eisessig erwirmt mit Salpetersaéure 
(spez. Gew. 1,4) und gieBt das Reaktionsprodukt in Wasser, so erhilt 
man zu 46°/, einen 

Koérper C,,H,,N,0,; Smp. 73°, kaum in heiBem Wasser léslich, laBt 
sich aus powohuliian Alkohol umkristallisieren. Wattacn (A. 836 
[1904], 20) erhielt aus dem «-Phellandrennitrit eine Verbindung von 
gleicher Bruttoformel, welche er als ein Trinitro-Tetrahydrocymol anspricht. 
AMENOMIYA weist nach, daf in der aus dem Terpinennitrit erhaltenen 
Verbindung eine ONO-Gruppe vorhanden ist, indem er 2 Mol. Anilin in 
Ather auf das in Ather suspendierte Nitroprodukt in der Warme ein- 
wirken laBt. Er erhalt zu 30°/, die 

Verbindung C,,H,,N,0,, Smp. 145°; auch beim Behandeln des 
Nitroprodukts mit Anilin und Kisessig entsteht derselbe Kérper. 

In eimer zweiten Abhandlung (B. 88, [1905], 2730) teilt alsdann 
AmenomtyA mit, da er durch Reduktion des Kérpers C, oH, ON, (Terpinen- 
nitro-nitrosit) mit Zinkstaub in alkoholischer Lésung Car venonoxim erhalten 
habe; dasselbe Oxim wurde aus Terpinennitrosit erhalten, jedoch nur in 
sehr nies Menge; ev. wire nach der Ansicht von A. fiir Terpinen die 
Formel des Carvenens: CH. CH 

3 3 
Sea 
CH 


G 


ica Ss 
B OW 2 ha 


in Betracht zu ziehen. His 


Nitro 80 chlorid des Terpinens. Wa&hrend bei der Einwirkung 
der salpetrigen Saure auf Terpinen das gut kristallisierende Nitrit 
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entsteht, ist durch Kinwirkung von Nitrosylchlorid auf Terpinen bisher 
kein festes Produkt erhalten worden. Behandelt man Terpinen nach 
Watiacn (A. 245, 273) unter denselben Bedingungen mit Amylnitrit und 
Salzsaure wie Pinen, Limonen usw., so wird das Auftreten einer stark 
blauen Farbung der Flissigkeit wahrgenommen, aber ein kristallinisches 
Produkt scheidet sich nicht ab. Es ist dies auffallend, da wir in obiger 
Formel angenommen haben, daf die eine doppelte Bindung des Terpinens 
jener des Limonens analog liegt. Da aber auch im Menthen die doppelte 
Bindung so im Kern gebunden ist, wie die zweite doppelte Bindung im 
Terpinen, und das Menthen ebenfalls ein. Bisnitrosochlorid liefert, so 
reagieren beim Terpinen wahrscheinlich beide doppelte Bindungen, wo- 
durch natijrlich nach Lage der Dinge die Bildung einer Bisnitrosochlorid- 
verbindung verhindert wird; die blaue Farbung diirfte ev. der Anwesenheit 
von Terpinolen zuzuschreiben sein, welches ein wahres Nitrosochlorid 
bilden kann. 

Zusammenfassung der chemischen Higenschaften des Ter- 
pinens. Das Terpinen zeichnet sich anderen Terpenen gegeniiber einmal 
durch seine gro8e Bestindigkeit invertierenden Reagentien gegeniiber aus, 
sodann dem Limonen und Terpinolen gegeniiber (die bicyklischen Terpene 
sieden bedeutend niedriger) durch seine Unfahigkeit ein kristallinisches 
Tetrabromid zu liefern; diese letztere Kigenschaft hat es mit dem n-(e-) 
Phellandren gemein, welches ebenfalls ein wahres Dihydrocymol ist. Das- 
selbe gilt von der Reaktionsfihigkeit Halogenwasserstoffsiuren gegeniiber ; 
wabrend Limonen und Terpinolen z. B. dasselbe Dipentendichlorhydrat 
liefern, ist es weder beim Terpinen, noch Phellandren gegliickt, eine 
derartige Verbindung zu erhalten. Auch im Verhalten gegen salpetrige 
Siure besteht eine gewisse Ahnlichkeit zwischen Terpinen und Phellandren, 
wenn auch die bestehenden Nitrite sich wesentlich verschieden verhalten, 
jedoch geben beide kristallisierte Nitrite, eine Reaktion, die wir weder beim 
Limonen, noch Terpinolen bisher kennen. Wahrend Pinen und Limonen 
gut kristallisierende Bisnitrosochloride geben, ist dies beim Terpinen, Phel- 
landren und Terpinolen nicht der Fall. Charakteristisch fiir das Terpinen 
ist ferner besonders sein leichter Ubergang in Cymol. 

Identifizierung des Terpinens. Um das Terpinen nachzuweisen, schreitet 
man wie bei anderen Terpenen zunichst zur fraktionierten Destillation, 
indem man schlieBlich die tiber metallischem Natrium zwischen 173—178° 
destillierenden Anteile fiir sich auffangt. Nach der Bestimmung der 
physikalischen Konstanten, wobei namentlich auf die optische Inaktivitat 
oder geringe Aktivitéat zu achten ist, sucht man das bei 155° schmelzende 
Nitrit herzustellen, wie oben angegeben ist. Die entsprechenden Ver- 
bindungen der Phellandrene schmelzen bedeutend niedriger (vgl. dieselben); 
durch Umsetzung des Nitrits mit Piperidin und Benzylamin erhilt man 
zur weiteren Charakterisierung das bei 153—154° schmelzende Nitrol- 
piperidin und das Nitrolbenzylamin vom Smp. 137°. Aufer der optischen 
Inaktivitiit und dem Nitrit und dessen Derivaten ist fir das Terpinen 
charakteristisch, wie oben angegeben, seine Unfihigkeit mit Brom und 


428 Terpinen: Konstitution 


Halogenwasserstoff kristallisierte Derivate zu liefern; schlieBlich laBt sich 
nach y. Baryer Terpinen nachweisen und entfernen durch Behandlung 
mit Brecxmannscher Chromsiurelésung (B. 27 [1894], 815). 

Konstitution des Terpinens. Die Erforschung der Konstitution des 
Terpinens wurde lange hintenangehalten, weil dieser Kohlenwasserstoft 
sich, wenn iiberhaupt, nur sehr selten in itherischen Olen findet, ander- 
seits seine Reindarstellung auf groBe Schwierigkeiten stéBt. An der 
Bruttoformel C,,H,, konnte kein Zweifel bestehen, nachdem einmal DrvitLE 
sein ,,ereben“ aus dem Terpentinél durch Erwirmen mit geringen Mengen 
Schwefelsiure gewonnen hatte, seitdem ferner aus demselben Kohlen- 
wasserstoff Fuawirzky mit alkoholischer Schwefelsiure sein neues Terpen 
isoliert und schlieBlich T1npEn und Armstrone auch ihr ,,Terpilen“, welches 
ebenfalls sehr reich an Terpinen ist, analysiert und untersucht hatten; 
hinzukommt, da8 man das Terpinen in unreinem Zustande, ferner als 
Einwirkungsprodukt der Sauren, namentlich der Schwefelsaure, auf Terpin 
und Terpineol seit langem in Hinden gehabt hatte. 

Aber iiber die wahren Lagerungsverhiltnisse der Atome im Molekiil 
konnte man sich doch erst gréBere Klarheit verschafien, seitdem nach- 
gewiesen war, dab alle diese vermeintlich reinen Terpene doch immerhin 
bald gréfere, bald geringere Mengen anderer Terpene enthielten. Erst 
nachdem Wauuac# festgestellt hatte, da sich Terpinolen und Dipenten 
in diesen Produkten finden, erst nachdem man im Terpinennitrit eine 
Verbindung in der Hand hatte, mittels welcher man die gréfere oder 
geringere Menge des Terpinens in einem Kohlenwasserstoffgemisch nach- 
zuweisen vermochte, konnte man daran gehen, sich ein Bild von der Kon- 
stitution dieses Molekiils zu machen. 

Wir kénnen zunachst die Ansichten OpprnnEims, Barprers, KEKuLés, 
TrupEns und FLawirzxys iibergehen, welche fiir die Konstitution der 
Terpene im allgemeinen, also implizite auch fiir das Terpinen, ihre An- 
sicht aufgestellt hatten (vgl. Limonen). Aus den Angaben dieser Forscher 
ist zu erkennen, da8 man die Terpene bald zu den aliphatischen, bald 
zu den cyklischen Verbindungen rechnete. Fiir das ,,Tereben“ und _,,Ter- 
pilen“, welche hauptsichlich terpinenhaltig sind, nahm man _ natiirlich 
analoge Konstitutionsverhiltnisse an. Versuche physikalisch-chemischer 
Natur, aus denen man wie beim Pinen und Limonen auf die Anwesenheit 
von einer bzw. zwei doppelten Bindungen schloB, liegen in diesem Falle 
nicht vor. 

Kexuuh (B. 6, 439) hatte fitr die Terpene folgende beiden Formeln 
aufgestellt: 


Be Sosa CH, CH, 
CH Nt 
C OH 
H o (1) oder acl eeean 
WW 4 CH 
c CH 
| 
CH, CH, 
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OppENHEIM (B. 6, 916) geht davon aus, daB die beiden doppelten Bin- 
dungen sich nicht gegeniiberzustehen brauchen, sondern entscheidet sich 
fiir folgende Formeln: 


CH, CH, CH, CH, CH, CH, 
ia 
CH ae CH CH 
Ao CH C 
HC7 “CH, pee ke HC~ “SCH 
Ol cee ue oder | Jon Gyyodsn a 
aks 2 SH 2 
CH, CH. : GH, 


Die Méglighkeiten der Isomerien vermehren sich, wenn man teilweise Iso- 
propyl, teilweise n-Propyl annimmt. 

Im Jahre 1887 (A. 289, 53) erértert Wattacu die Frage nach der 
Konstitution des Terpinens und kommt zu dem Resultat, daB man es ev. 
nicht von der Hand weisen kann, fiir das Terpinen eine doppelte Bindung 
in der Seitenkette anzunehmen, indem dabei entweder ein bicyklisches 
oder monocyklisches System vorliegt. Als Méglichkeiten stellt WatLacu 
alsdann folgende beiden Formeln hin fiir Phellandren bzw. Terpinen: 





CH, 
| 
CH CHa OH. 
N SOP 
CH O 
C CH 
H,C~ aie 7] Baa vi 
HO cu. (VI) HC cu, ih). 
C CH 
| 
CH, CH, 


Brtut (B. 21 [1888], 175) glaubt Formel II fiir das Terpinen in An- 
spruch nehmen zu miissen. 

Watuacy (B. 24, 3989; A. 277 [1893], 146) betont den leichten 
Ubergang des Terpinens in Cymol: ,,Verhalten und Bildung des Kérpers 
lieBen sich besser deuten, wenn man im Terpinen eine besonders sym- 
metrische Verteilung der Wasserstoffatome annehmen diirfte, also die 
Bindungen 4**®. DaB die Zulissigkeit dieser Formel aber noch zweifel- 
haft ist, wurde bereits anderen Orts hervorgehoben. Auch gibt sie 
keinerlei Auskunft dariiber, warum das Terpinennitrosit sich wie eine 
gesittigte Verbindung verhilt.“ 

v. Banyer (B. 27 [1894], 453) duBert sich alsdann iiber die Kon- 
stitution des Terpinens. Er kommt zu der Ansicht von der damals an- 
genommenen Terpineolformel ausgehend, daB es zwei Terpinene gebe, 
ein hoher und ein niedriger siedendes, von denen das erstere Formel IV, 
das andere Formel V besitze. v. Baryrr ist.der Ansicht, daS8 seinem 
friiher dargestellten (B. 26, 233) synthetischen Terpinen die Konstitution 
des niedriger siedenden zukomme, so daB er in diesem Falle folgenden 


Ubergang annimmt: 
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CH, CH, CH, oes 
CH NG 
| 
OH C 
HOBG- SCH, 9 1 iy Boece , 
HOS buon H,C\.__ CH 
5 OH 
| 
CH, GH, 
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SemMMLER (B. 34 [1901], 708) geht von der Entstehung des Terpinens aus 
dem Dihydrocarvylamin bzw. Dihydrocarveol aus. Hrhitzt man nach 
WauuacH das salzsaure Salz des Dihydrocarvylamins, so erhalt man 
neben anderen Terpenen zweifellos Terpinen; ebenso entsteht in guter Aus- 
beute aus dem Dihydrocarveol Terpinen. Da eine Umlagerung der 
doppelten Bindung in der Seitenkette beim bloBen Erhitzen ausgeschlossen 
ist, so folgerte SemmnEr, daf auch im Terpinen noch diese doppelte 
Bindung vorhanden sein mibte; da nun Terpinen inaktiv ist, so kann die 
zweite doppelte Bindung nur semicyklisch nach der Methylengruppe hin 
stehen, indem die intermediire Bildung eines Dreirings angenommen 
wird. Diese Beweisfiihrung steht und fallt damit, daB die Base C,,H,,NH,, 
deren salzsaures Salz der trocknen Destillation unterworfen wird, noch 
Dihydrocarvylamin ist, und da’ sich eine doppelte Bindung durch bloBes 
Erhitzen nicht verschieben lit; letzteres kénnen wir wohl annehmen, 
wenigstens ist eine derartige Verschiebung nicht bekannt. Anders liegt 
es mit der ersten Annahme; denn es erscheint nicht als ausgeschlossen, 
daB bei der Darstellung des salzsauren Salzes der Base ev. eine Ver- 
schiebung der doppelten Bindung statthat. Ferner kann man als dritte 
Annahme noch hinzufiigen, da8 sich das Chlorammonium dissoziiert und 
die Salzsiure invertierend auf das Terpen einwirkt. Kurzum, wir erkennen, 
dai das Heranziehen einer ihrer Konstitution nach nicht genau bekannten 
Base fiir die ErschlieBung der Konstitution eines Terpens, welches durch 
trockne Destillation des salzsauren Salzes dieser Base gewonnen wird, 
seine groBen Bedenken hat. SzmmumEr (a. a. O.) glaubt fiir das Terpinen, 
ausgehend von den erwahnten Bildungsweisen, folgende Konfiguration in 
Vorschlag bringen zu miissen: 
CH, CH, 
es 


SchlieBlich kommt Harries auf die Konstitution des Terpinens 
gelegentlich analoger Umsetzungen bei anderen Basen zu sprechen (B. 35, 
1169) und zieht wiederum Formel I in Betracht, indem er stillschweigend 
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eine Wanderung der doppelten Bindung aus der Seitenkette beim Er- 
hitzen des salzsauren Dihydrocarvylamins annimmt. — Vel. oben auch 
Amenomiya. 

Deutlich erkennen wir, wie die Ansichten der Chemiker tiber die 
Konstitution des Terpinens auseinandergehen und wie man zu Formeln 
kam, die hergeleitet wurden von Verbindungen, die man als rein, bzw. 
deren Konstitution man als feststehend ansah. Als man anfangs der 
siebziger Jahre fiir die Konstitution der Terpene die Uberfiihrung in 
Cymol als besonders wichtig hervorhob und sie aus diesem Grunde als 
wahre Dihydrocymole ansprach, kam man auch zu analoger Konstitution 
fiir das ,,Tereben“ bzw. ,,Terpilen“. oe 

Fragen wir uns, aus welchen physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften des Terpinens wir ohne weiteres auf die Konstitution dieses 
Molekiils schlieBen kénnen, mit anderen Worten, welche Umsetzungen die 
Terpinenformel glatt erkliren muB, so ergeben sich folgende wichtige Punkte: 

1. Das Terpinen muB monocyklisch, zweifach ungesittigt sein, wie 
sich aus der Molekularrefraktion ergibt; wir machen hierbei die still- 
schweigende Annahme, da in dem Terpinen, welches man durch Kin- 
wirkung von Schwefelsiiure auf Dihydrocarveol erhilt, ein ziemlich reines 
Produkt vorliegt. Im Widerspruch mit der Annahme zweier doppelter 
Bindungen im Terpinenmolekiil scheint das chemische Verhalten zu stehen, 
indem es nicht gelingt, 4 Atome Brom oder 2 Mol. Halogenwasserstoff 
anzulagern, und schlieBlich, daB Terpinennitrit sich vielfach nicht wie eine 
ungesittigte Verbindung verhalt. Nichtsdestoweniger zwingt einmal die 
Molekularrefraktion, alsdann aber auch der hohe Siedepunkt des Ter- 
pinens dazu trotz des Widerspruchs der chemischen Reaktionen, im 
Terpinen zwei doppelte Bindungen anzunehmen; das scheinbar anormale 
Nichtaddieren von Halogen oder Halogenwasserstoff lat sich erklaren, 
wenn man bedenkt, daf auch das Phellandrennitrit sehr schwierig Halogen 
anlagert, ebenso doppelte Bindungen des Kerns, wenn im Kern bereits 
Halogen angelagert ist usw. fi 

2. Die Formel des Terpinens muf den sehr leichten Ubergang dieses 
Molekils in Cymol erklaren. 

3. Die Unméglichkeit aus dem Terpinen Dipentendichlorhydrat zu 
gewinnen, mul sich ebenfalls leicht deuten lassen. 

4, Samtliche Ubergiinge der Terpene und Terpenalkohole in Terpinen, 
sowie die Unméglichkeit diese Reaktion umgekehrt auszufiithren, mub eben- 
falls aus der Terpinenformel klar zu erkennen sein. 

5. Die von Wanuaon durch Reduktion aus dem Terpinennitrit er- 
haltenen Produkte alkalischer und neutraler Natur diirfen in keinem 
Widerspruch mit dieser Hormel stehen. 

6. Die Nitrolaminbildung aus dem Terpinennitrit zwingt dazu, an- 
zunehmen, daB die eine doppelte Bindung sich an einem tertiiren Kohlen- 
stoffatom befindet; hiermit steht im Hinklang, da diese doppelte Bindung 
von jener im Phellandren véllig verschieden ist, welche N,O, addiert und 
sekundar-sekundar sein mu. 
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Von oben angegebenen Formeln wiedersprechen IV, V, VII der 
optischen Inaktivitat des Terpinens, so daB diese Formeln zu streichen 
sind, abgesehen davon, daB Formel IV dem n-(¢-)Phellandren zukommt; 
Formel VI wiirde ebenfalls fortfallen, da sie nur eine doppelte Bindung 
aufweist. Formel VIII wiirde nicht leicht die Unfaihigkeit des Terpinens 
Dipentendichlorhydrat zu bilden, sowie nicht den Ubergang in Cymol 
erklaren, wihrend man von I, II und III, welche wahre Hydrocymole 
sind, leicht zum Cymol gelangen kann. Formel II wiirde nicht die leichte 
Nitrolaminbildung aus dem Terpinennitrosit erklaren, so daB noch die 
Wahl zwischen Formel I und III ware. Trife Formel III zu, so miBte 
bei der Reduktion des Terpinennitrits wahrscheinlich ein gesattigtes Keton 
oder ein Alkohol entstehen, wahrend sich in der Tat ein ungesittigtes 
Keton bildet. Fiir Formel III spricht aber sehr stark die Ahnlichkeit 
mit Carvenon in der Bildungsweise. Danach bliebe ev. noch Formel I 
iibrig. Zweifellos erklart diese Formel die meisten Uberginge; sie steht 
nur im Widerspruch mit der Entstehung des Terpinens bei der trocknen 
Destillation des salzsauren Dihydrocarvylamins, wenn wir hierbei nicht die 
Wanderung der doppelten Bindung wihrend des Erhitzens bzw. ev. durch 
abgespaltene Salzsiure oder aber bereits vorhergegangene Invertierung des 
Dihydrocarvylamins beim Einleiten der Salzsiure annehmen wollen. 

Aus diesen Griinden und mit dieser Kinschrinkung ist diese Formel 
den Auseinandersetzungen zugrunde gelegt worden. Kommt aber dem 
Terpinen diese Formel zu, so miissen wir woh] annehmen, das ein Terpinen- 
Bisnitrosit analog dem Limonen-Bisnitrosochlorid vorliegt; es miissen 
deshalb die Molekulargewichtsbestimmungen nochmals wiederholt werden, 
da man von verschiedener Seite zu dem Resultat gekommen ist, daB das 
Terpinennitrit monomolekular sei (Brurz, Diss. Greifswald 1898, S. 11). 

Lage aber eine monomolekulare Verbindung vor, so miiBte das 
Terpinennitrit eine Isonitrosogruppe enthalten, also auch in Alkali léslich 
sein, was aber nicht der Fall ist, obwohl sich die Nitrolaminbasen, die 
doch weit stiirkere Basen sein miissen, in Alkalien lésen. 

Weitere Versuche miissen demnach entscheiden, ob dem Terpinen die 
hier zugrunde gelegte Konstitution zukommt oder III oder eine andere. 
Obige Formel wurde gewihlt, um die Reaktionen wenigstens einigermafen 
klar zu machen. 

Geschichte des Terpinens. Wiederholt ist darauf hingewiesen worden, 
da§ man das Terpinen in unreinem Zustande: seit sehr langer Zeit in 
Handen gehabt hat, und zwar hauptsiichlich als Invertierungsprodukt des 
Terpentinéls (Pinens). Es lag auf der Hand, da& man versuchte, durch 
Kinwirkung von Saéuren Einblick in die Konstitution des Terpentinéls zu 
gewinnen; aus diesem Grunde sind die Versuche Devinuus, ferner jene 
von Dumas usw. angestellt worden. Ausfiihrlich ist oben bei der Ge- 
winnung des ,,erebens“, ,/Terpilens“ (,,Terpinylens) usw. auf diese Ver- 
haltnisse eingegangen worden. Die optische Inaktivitét, die Unfahigkeit 
mit Salzsiure ein festes Produkt zu geben oder Terpentinhydrat zu 
bilden, unterschied das in diesem Gemenge vorliegende T'erpen hinling- 
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lich vom Terpentinél, Citronenél, Kampfen usw. Aber erst die Entdeckung 
des Terpinennitrits durch WEBER im Jahre 1887, erst der Nachweis 
Wautacus, daf im ,,Tereben‘, ,,Terpilen« usw. ein Terpen vorhanden ist, 
welches dasselbe feste Nitrit gibt wie das Terpen aus Cardamomendl, 
konnte einen weiteren sicheren Anhaltspunkt dafiir geben, da8B in diesen 
Gemengen wirklich ein neues Terpen vorhanden ist. 

Mit dem Jahre 1885 hat alsdann die eigentliche chemische Unter- 
suchung des Terpinens yon neuem begonuen; besonders hat sich letztere 
auf das Nitrit erstreckt, da es bisher nicht gelungen ist, weitere kristal- 
linische Derivate des Terpinens zu gewinnen. Ausfiihrlich ist oben die 
Frage nach der Konstitution des Terpinens in geschichtlicher Hinsicht 
erértert warden. Sollte es sich herausstellen, daB das Terpinen wirklich ein 
wahres Dihydrocymol ist, wie wir die Konstitution als méglich angenommen 
haben, alsdann wiirde es ev. chinonartige Doppelbindungen haben, es wire 
der zum Thymochinon gehérige Kohlenwasserstoff; genau so wie dieses 
Chinon leicht in das zugehérige zweiwertige Phenol iibergeht, so labt sich 
auch Terpinen leicht allerdings erst unter gleichzeitiger Oxydation in 
Cymol iiberfiihren. Weitere Versuche miissen dariiber entscheiden, welche 
Konstitution dem Terpinen zukommt, miissen vor allen i neen den 
Mechanismus des Ubergangs der Limonenreihe in das Terpinen klarlegen. 
Es ist nicht ausgeschlossen, daB wir bei diesen Ubergiingen eine inter- 
mediire Dreiringbildung vom Kohlenstoffatom 8 aus nach Aen Ringe an- 
zunehmen haben; unter Terpinenbildung wiirde der Dreiring leicht auf- 
gehen, namentlich bei Gegenwart von Sauren. 

Vgl. Tabelle ,,Terpinen” 8S. 440 und 441. 





Bd. II, 8. 298 wurde festgestellt, daB von wahren Dihydrocymolen, 
welche also zwei doppelte Bindungen im Kern besitzen und in der Para- 
stellung eine Methyl- und Isopropylgruppe, fiinf Méglichkeiten vorliegen 
kénnen, von denen das Terpen A**-p-Menthadién nicht bekannt ist, daf wir 
ferner fiir das Terpinen die Formel eines 4?:°-p-Menthadiéns, 4!4-p-Mentha- 
diéns oder A'?-p-Menthadiéns in Anspruch zu nehmen haben. Sehen wir 
nun davon ab, daB Terpene mit zwei benachbarten doppelten Bindungen im 
Kern, also 4':?-p-Menthadién oder A*?-p-Menthadién, schwierig darstellbar 
sind, so bleibt die Besprechung des A*®-p-Menthadiéns zu erledigen. In 
den letzten Jahren ist man zu der Uberzeugung gekommen, dab dieses 
Terpen als ein Bestandteil des Rohphellandrens anzusehen ist. Nach 
SemMMLER (B. 38 [1900], 1455) gehért dieses Terpen zu der von ihm als 
Orthoklasse bezeichneten Terpenreihe, die wir nach Watuacu (A. 818 
[1900], 358 Anm.) als n-(normal-/lerpene bezeichnen kénnen; diesem 
n-Phellandren, welches, wie wir zeigen werden, yon WatuacH als 
v-Phellandren beschrieben wird, wiirde nach der SemmiERschen Nomen- 
klatur ein Pseudophellandren entsprechen, welches die doppelte Bindung 
semicyklisch enthalt, also eine Methylengruppe an den Kern gebunden 

Semmier, Ather. Ole. II 28 
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aufweist; dies ist das Terpen 4?"%-p-Menthadién. Da letzteres Terpen 
zweifellos nicht zu den wahren Dihydrocymolen gehért, so hiitte es schon 
oben bei denjenigen Terpenen, die keine wahren Dihydrocymole sind, . 
welche also mindestens eine doppelte Bindung in der Seitenkette ent- 
halten, abgehandelt werden miissen. Der Ubersichtlichkeit wegen erfolgt 
die Besprechung dieses ps-Phellandrens, welchem Watnaca den Namen 
f-Phellandren beigelegt hat, an dieser Stelle. 


Phellandrene 
CH, CH, CH, CH, 
~ 
OH CH 
| 
OH OH 
OW ae be mere sie 
10°16 HO\__JCH H,C\ cH 
G C 
Il 
GH, GH, 
199. n-Phellandren, 200. Pseudo-Phellandren 
a- ’ 6- ” 
A*°-p-Menthadién A*1-p-Menthadién 


Unter Umstinden scheint es jedoch angebracht, den Begriff ,,Phel- 
landrene“ noch etwas zu erweitern, indem wir unter diesem Trivialnamen 
alle diejenigen Terpene begreifen kénnen, welche eine fiir das n- und 
Pseudo-Phellandren charakteristische Reaktion, namlich eine Nitritverbin- 
dung, geben. Alle diejenigen Terpene, welche z. B. 4” aufweisen, diirften 
analog reagieren, wenn nicht eine zweite anwesende doppelte Bindung die 
Bildung des charakteristischen Nitrits mit seer dem n- bzw. Pseudo- 
Phellandren eigentiimlichen Umlagerung modifiziert. Es ist daher nicht 
ausgeschlossen, daf das Terpen A?‘4-p-Menthadién unter den wahren 
Dihydrocymolen, die Terpene 4*“®-p-Menthadién und 4?*°-p-Menthadién 
unter den uneigentlichen Dihydrocymolen, den Phellandrenen analoge 
Nitrite bilden und als ,,Phellandrene im weiteren Sinne“ bezeichnet 
werden kénnen; von den Terpenen der o- und m-Klasse sehen wir hier- 
bei ab. Diese ,,Phellandrene im weiteren Sinne“ sind jedoch wenig 
studiert, so dafi erst eingehendere Untersuchungen nétig sind, die iiber 
die Zusammengehirigkeit dieser Verbindungen zu einer derartigen Klasse 
entscheiden miissen. 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Wenn im folgenden von 
Phellandren die Rede ist, so bezeichnen wir damit zunichst ein Kohlen- 
wasserstoffgemisch, welches vielfach aus dem n-(¢-)Phellandren und in der 
Regel wenig Pseudo-(@-)Phellandren oder ev. auch umgekehrt besteht. 
Spaterhin werden diese beiden Terpene scharf auseinandergehalten werden. 
Ks sei ferner vorweg bemerkt, daB beide Phellandrene ein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom enthalten, also optisch aktiv sind, woher es kommt, daB 
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beide Phellandrene in mehreren optisch verschiedenen Modifikationen auf- 
treten kénnen, so daB es ein d-, l- und ein razemisches n-(¢-)Phellandren 
und ein d-, l- und razemisches Pseudo-(8-)Phellandren gibt. 

Auf das Vorkommen des Phellandrens als eines besonderen Kohlen- 
wasserstofis wurde bereits von Canours (A. ch. III, 2, 305 und A. 41 
[1842], 75) aufmerksam gemacht, indem er in dem Atherischen Ol] des 
wild wachsenden Bitterfenchels (Foeniculum vulgare) zwei Bestandteile fest- 
stellte, von denen der eine mit dem festen Stearopten des Aniséls (Anethol) 
identisch war, der andere ,,scheint mit dem Citron- und Terpentinél gleich 
zusammengesetzt zu sein, vielleicht aber mit verschiedener Dichte“. Aus 
diesem Kohlenwasserstoff stellt Canours durch Einleiten von Stickoxydgas 
einen festen Kérper (vgl. unten Phellandrennitrit) dar. Canours erkannte 
die Zusammensetzung des Nitrits nicht, ebensowenig wurde diese von 
CuiozzaA (GerHarDT, Traité III, 357) im Laboratorium von GErRHARDT 
erkannt. 

Zweifellos hatte man in verschiedenen Rohdlen, in denen spiiter die 
Phellandrene nachgewiesen wurden, bis zum Jahre 1857 diese Kohlen- 
wasserstoffe im rohen Zustande in Hianden gehabt. Man wufte jedoch 
bis zu diesem Zeitabschnitte nur, daB ein Kohlenwasserstoff vorliegt, der 
wahrscheinlich isomer ist mit dem Terpentin- und Citronendl. © 

Erst Boner (Z. 1869, 579) kommt auf das Nitrit zuriick und ist der 
Ansicht, daB ev. eine Verbindung C,,H,,N,O, vorliegt, so daB er also die An- 
lagerung der salpetrigen Siure ents ach will Buna ein Umsetzungs- 
produkt des Kohlenwasserstoffs mit Nitrosylchlorid erhalten haben, wobei 
es jedoch zweifelhaft bleibt, ob dieser Kérper nicht vielmehr anderen bei- 
gemengten Terpenen (Dipenten) zuzuschreiben ist. Nach diesen Mitteilungen 
ist man im Jahre 1872 dariitber einig, da8 im Bitterfenchelél ein Terpen 
vorkommt, welches mit salpetriger Siure ein kristallisierendes Produkt 
liefert. 

Wiederum erst nach lingerer Zeit nimmt Prscr die Untersuchung 
des itherischen Oles von Phellandriwm aquaticum (Wasserfenchel) auf (Riv. 
chim. med. farm. 1, 174 und J. 1888, 1424; Riv. chim. med. farm. 2, 357 
und J. 1884, 547; Ann. chim. med. farm. IV, 2, 26 und J. 1885, 698). 
Diese ausgezeichneten Arbeiten bringen vollige Klarheit zunichst iiber die 
Bruttoformel C,,H,,N,O, des Nitrits, die aber schon Pesci ev. verdoppeln 
will, ferner eine grofe Anzahl neuer Derivate, deren Existenz spiter zuerst 
angezweifelt, nachher aber vollstandig erwiesen wurde. Auch bringt P. 
Mitteilungen tiber die physikalischen Daten des neuen Terpens, fiir das er 
den Namen Phellandren einfihrt. —- Aus dieser Periode ist ferner zu 
erwihnen, daB im Jahre 1887 Wauvaca (A. 289, 40) seine Untersuchungen 
iiber das Phellandren beginnt, und zwar sowohl iiber das Phellandren des 
Bitterfenchel-, als auch des Wasserfencheléls. W. legt den wichtigen 
Ubergang des Phellandrens in Dipenten und Terpinen ce Er kommt 
zu dem Resultat, daf beide Ole dasselbe Terpen enthalten, und sagt 
iiber die Nitrite: ,,und zwar erwiesen sich die aus beiden Olen erhaltenen 


Produkte als identisch“, alsdann ferner in bezug auf das Terpen in diesen 
25* 
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beiden Olen selbst (A. 246, 233): ,,Ich habe dann die Identitat der aus 
beiden Pflanzen stammenden Produkte nachgewiesen.“ Am SchluB der 
Periode 1872—1887 war man demnach der Meinung, daf das Phellandren 
ein besonderes Terpen ist, das sich als verschieden von den anderen er- 
weist, und das man als einheitlich und identisch ansah. Auf die Auf- 
fassung tiber seine Konstitution wird weiter unten eingegangen werden. 

Wir verdanken Watuacn die Entdeckung des 1-Phellandrens im 
itherischen Ol von Eucalyptus amygdalina (A. 246, 232 und 282), aus dem 
er ein Nitrit erhilt, welches den Schmelzpunkt der frither dargestellten 
zeigte, aber entgegengesetzt polarisierte: aus dem d-Phellandren des Bitter- 
und Wasserfenchels entsteht nach den Angaben Wauuacns ein 1-Nitrit, 
wihrend das 1-Phellandren des Eucalyptuséls ein rechtsdrehendes Nitrit 
liefert. — Auch betont W. in dieser Arbeit das Vorkommen des d-Phel- 
landrens im Elemiél (vgl. A. 252, 102). 

Mit der Konstitution des Phellandrens beschaftigt sich alsdann Brinn 
(B. 21° ( 1888}, 174); 

Im Jahre 1895 (A. 287, 371) berichtet Wannacn iiber den Zusammen- 
hang des Phellandrennitrits mit dem Tetrahydrocarvon, das er gelegent- 
lich dieser Untersuchung im aktiven Zustande gewinnt; auch wird die 
bimolekulare Natur des Nitrits erwihnt. Auch das bereits von Prscr 
erhaltene Nitrophellandren wird naher studiert. 

In den nachsten Jahren wurde von verschiedener Seite das Vor- 
kommen des Phellandrens in mehreren Olen auf Grund des gewonnenen 
Nitrits ausgesprochen. Zweifellos sind hierbei verschiedentlich Irrtiimer 
untergelaufen, wie bereits von Scuremer (Pharm. Arch. 4, 90 und C. 1901, 
II, 544) erwihnt wurde, welcher die Angaben tiber die Gegenwart von 
Phellandren in 38 Atherischen Olen als unzuverlassig ansieht. An diesem 
Beispiel ist so recht zu erkennen, da das Bestreben, Terpene auf wenige 
Typen zuriickzufiihren, unter Umstainden auch zu grofen Irrtiimern Ver- 
anlassung geben kann; andere Terpene usw. sind haufig mit dem Phel- 
landren verwechselt worden. 

Als wichtigstes weiteres Ergebnis mu8 zunichst konstatiert werden, dab: 
alsbald Zweifel an der Identitaét aller Phellandrene durch die Schmelz- 
punktangaben des Nitrits entstanden. Schon die Befunde von CaHours, 
Buner, Pesct und Watnuacn waren nicht in Kinklang zu bringen, wenn 
man nicht annehmen wollte, daB verschieden hiufiges Umkristallisieren diese 
Verschiedenheit in den Angabe hervorgerufen hat. Auch auf sonstige Ver- 
schiedenheiten der Kigenschaften des Nitrits wurde man aufmerksam; 
GILDEMEISTER und STEPHAN (Ar. 285, 591) konstatieren, daB das atherische 
Ol von Schinus molle verschieden drehende Nitrite liefert. Wgl. W. Brnrz 
(Dissert. Greifswald 1898). Besonders aber ist es das Verdienst SCHREINERS. 
(Pharm. Arch. 4, 90 und C, 1901, II, 544) betont zu haben, daB sich aus. 
dem Eucalyptusél durch fraktionierte Kristallisation zwei Nitrite gewinnen 
lassen, von denen das eine nach rechts dreht, [¢]p = + 123,5° (Chloro- 
forml.) und den Smp. 120—121° hat, wahrend das andere nach links dreht, 
[¢]p = — 36° und den Smp. 105—106° aufweist. 
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Im Jahre 1900 (A. 318, 345) kommen Watuacu und H. und E. Laurrer 
auf die bimolekulare Natur des Nitrits zuriick und stellen besonders 
Oxydationsversuche mit dem Phellandren-Nitrit an. Die Autoren schlieBen, 
da die Konstitution des Phellandrens eine einfach ungesiittigte bicyklische 
oder eine doppelt ungesiittigte monocyklische sein mu8 (vgl. Konstitution 
des Phellandrens). 

Im Jahre 1902 berichten Watnach und BorcKker (A. 324, 269) iiber 
die Reduktion des Phellandren-Nitrits mit Zinkstaub und EKisessig, wobei 
sie aus dem Eucalyptus-Phellandren und aus dem Wasserfenchel-Phellan- 
dren verschiedene Diamine erhalten; bereits Prscr hatte das Phellandren- 
Nitrit des Wasserfencheléls nach dieser Richtung hin untersucht. W. und 
B. geben den Schmelzpunkt des Nitrits aus Eucalyptusél zu 112—113° 
an, wahrend das Nitrit aus dem Phellandren von Phellandrium aquaticum 
einen Smp. von 89° aufwies; Prscr (a.a.O.) hatte zuerst 87°, alsdann 
94° in letzterem Falle beobachtet. 

Im Jahre 1903 erfolgen von seiten SzemmuErs (B. 36, 1749): Mit- 
teilungen iiber langjihrige Versuche, welche die Oxydation des Roh- 
phellandrens aus dem Ol von Eucalyptus amygdalina betreffen. S. konnte 
nachweisen bzw. bestitigen, daB sich in diesem O] auBer hauptsiichlich 
Phellandren Cineol und Cymol befinden; letztere Verbindungen blieben 
unangegriffen, als mit verd. Eelieea eerie paveat leanne oxydiert wurde. 
Aus den Oxydationsergebnissen konnte S., da eine Umlagerung bei dieser 
Reaktion ausgeschlossen erschien, folgern, daB das Rohphellandren 
des Eucalyptuséls aus zwei chemisch verschiedenen Phellan- 
drenen besteht, aus dem n-Phellandren, welches. zwei doppelte Bin- 
dungen im Kern enthilt, und aus dem Pseudo-Phellandren. Die eindeutigen 
Oxydationsergebnisse lassen keinen Zweifel iiber die Konstitution des n- 
und Pseudo-Phellandrens. 

Im Jahre 1904 (A. 336, 9) unterscheidet WanuAcu ein ¢-Phellandren 
und ein #-Phellandren, auf Grund der spiter ausfiihrlich anzugebenden 
Untersuchungen. Das a-Phellandren ist in der d-Modifikation im Bitter- 
fenchelé6l, in der 1-Modifikation im Eucalyptusél, das (-Phellandren ist 
nach Watuacus Annahme im Wasserfenchelél enthalten. Fiir das ¢-Phel- 
landren nimmt Wa.uacu die Formel eines 4*°-p-Menthadiéns in An- 
spruch, wonach das @-Phellandren sich vollkommen mit dem n-Phel- 
landren Srmmurrs, welcher dieses Terpen im Eucalyptusél nachgewiesen 
hat, deckt. Da dieses n-Phellandren nach Semmurrs Angaben in der 
1-Modifikation vorliegt, so muf auch ein d-n-Phellandren existieren, welches 
Wauuace als d-a@-Phellandren im Bitterfenchelél nachwies. Nach den 
Angaben Wauwacus scheint das Pseudo-Phellandren Szmmuzrs, welches 
sich chemisch vollkommen mit dem (-Phellandren Watuacus deckt, im 
Wasserfenchelél in gréBerer Menge vorzukommen als im Eucalyptusdl, 
indem SrmmueR wortlich sagt (a. a. O., B. 86, 1753): ,So besteht das 
Rohphellandren im Eucalyptusél hauptsachlich aus dem Normal-Phel- 
landren obiger Konstitution.“ — Wa&ahrend Srmmuer seinen Konstitutions- 
beweis auf Aboxydationsprodukte, die er mit Kaliumpermanganat erhalten 
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hatte, stiitzte, um Umlagerungen zu vermeiden, die mit Saiuren, wie z. B. 
bei der Bildung des kiinstlichen Kampfers aus dem Pinen, momentan 
unter 0° eintreten kann, griindet WauLacH seinen Beweis auf die Bildung 
des Carvotanacetons aus dem Nitrit (vgl. Konstitution); beide Methoden 
fihrten zu dem gleichen Resultat. In neuester Zeit erschien eine Arbeit 
Watuacus (A. 848, 28), welche sich mit der Aboxydation des -Phellandrens 
durch Luftsauerstoff beschiftigt. 

Diese Angaben iiber das Vorkommen des Rohphellandrens bzw. seiner 
beiden Modifikationen, dem n- und Pseudo-Phellandren, ferner die kurzen 
Angaben an dieser Stelle tiber die geschichtliche Entwicklung der An- 
sichten iiber die Kigenschaften des Phellandrens wurden gebracht, um den 
Uberblick tiber das Vorkommen, die Isolierung und die Synthese zu 
erleichtern. — 

Uber das Vorkommen des Phellandrens mu8 vorweg bemerkt werden, 
daB in den meisten Fallen natiirlich keine Angaben dariber vorliegen, 
ob wir es mit dem normalen (a-) oder Pseudo-(@-)Phellandren zu tun 
haben; es ist deshalb diese Frage unentschieden, allerdings kénnen wir 
nach den Schmelzpunkten des Nitrits zu urteilen, annehmen, dah wir 
in den meisten Fallen das n-Phellandren vor uns haben, welches in 
geringen Mengen vom Pseudo-Phellandren begleitet zu werden pflegt. 
In den allerseltensten Fallen scheint das Pseudophellandren vorzuherrschen. 
Auch beim Pinen sehen wir, dai das n-Pinen bei weitem verbreiteter ist 
- als das Pseudopinen (Nopinen). Das Vorkommen des Phellandrens, die 
Stammpflanzen nach dem natiirlichen Pflanzensystem geordnet, gestaltet 
sich folgendermaBen. 


Pinaceae. 


_ An anderen Stellen konnten wir nachweisen, daf sich die itherischen 
Ole gewisser Genera der Pinaceae (besonders Abies, Picea, Pinus, Laria 
Tsuga usw.) einteilen lassen in solche, welche aus ihrem Harz durch 
Wasserdampfdestillation gewonnen werden (Terpentinéle), ferner in solche, 
welche sich durch Wasserdampfdestillation der Zapfen, Nadeln und jungen 
Zweige abscheiden lassen (Nadeléle) und schlieBlich in solche, welche durch 
trockne Destillation, namentlich der Wurzeln und des Holzes dieser Baume, 
gewonnen werden kénnen (Kiendle). Wahrend sich die Terpentin- und 
Kiendle vorziiglich durch einen Gehalt an Pinen und Sylvestren aus- 
zeichnen, stoBen wir bei den Nadeldlen haufig auf 1-Limonen und 
Phellandren, auBerdem auf Bornylacetat. 


Im Fichten- oder Rottannennadelél (Picea excelsa Lk.) (BERTRAM 
und Wanpaum, Ar. 281 [1893], 296) wurde 1-Pinen, Dipenten, 1-Bornyl- 
acetat, Cadinen und |-Phellandren nachgewiesen; auf die Anwesenheit des 
letzteren wurde aus der Bildung eines Nitrits vom Smp. 101° geschlossen. — 
Dieselben Forscher stellten 1-Phellandren (Nitrit Smp. 102°, a.a.0., 8.297) 
fest im Latschenkiefern- oder Krummholzél (Pinus montana Miller) 
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Gramineae. 


Das Gingergras6l wurde im unverfilschten Zustande von GrLDE- 
MEISTER und SrepHan (Ar. 284 [1896], 326) n&aher untersucht, wobei sie 
eine Phellandrenreaktion konstatierten. Scu. u. Co. (Scu. 1904, I, 52; 1904, 
II, 41; 1905, I, 39) konnten nachweisen, daB das Ol d-Phellandren, d-Limonen, 
Dipenten, einen Aldehyd C,,H,,0O, Dihydrocuminalkohol, Geraniol und 
i-Carvon enthilt. ,,Beziiglich des Phellandrens sei noch nachzutragen, 
da8 es wahrscheinlich identisch ist mit dem d-a-Phellandren von WaLuacu.“ 
Die Pflanze, die das Gingergrasél lifert, diirfte sich wesentlich von 
Andropogon Schoenanthus L.,- der Stammpflanze des Palmarosaéls, unter- 
scheiden,“ 

Andropogon laniger Desf. gibt durch Destillation des frischen Grases 
(Kamelgras) zu 1°/, ein atherisches Ol (Scu. 1892, I, 43), d = 0,915, 
Pol. = + 84°38’, Sdp. 170—250°; es enthalt Phellandren. 


Zingiberaceae. 


Das Curcumadél (Cureuma longa L.) wird zu 5—5,5°/, durch Wasser- 
dampfdestillation der Wurzeln erhalten, d= 0,942. In bezug auf die 
friheren Untersuchungen vgl. BoLtuEy, Sumpa und Davuse (J. pr. 108, 
[1868], 474), ferner FLtckicEer (B. 9 [1876], 470), Jackson und Menkg, 
Ivanow-Gagrevsxy (B. 5 [1872], 1102). Scu. u. Co. (Scu. 1890, II, 17) 
geben an ,,gelegentlich einer wissenschaftlichen Untersuchung haben wir 
festgestellt, daB dasselbe Phellandren enthalt“. 


Das Ingwerél, zu 2—3°/, gewonnen durch Wasserdampfdestillation 
des Rhizoms von Zingiber officinale Roscoe, wird geschichtlich verhaltnis- 
mabig spat erwihnt (Spezerei-Taxe der Stadt Kopenhagen vom Jahre 1672). 
Bei der Wasserdampfdestillation des Rhizoms bildet sich Ammoniak. 
Uber die ilteren Arbeiten vgl. PapouseK (A. 84 [1852], 352) (vgl. weiter- 
hin d-Kampfen). Bertram und Waueaum (J. pr. Il, 49 [1894], 18) 
konnten in dem bei 170° siedenden Destillat Phellandren nachweisen, 
Smp. des Nitrits bei 102° Uber das Zingiberen siehe v. SopEN und 
Rosgauw (Pharm. Ztg. 45 [1900], 414). Scu. u. Co. geben fiir ein Ol aus 
afrikanischem Ingwer destilliert (Sco. 1905, II, 34) an: d,, = 0,885, 
&p = — 42°16, np,, = 1,49262, V.Z. 6,2, V.Z. nach der Acetylierung 
42=9,8°/, freien Alkohols der Formel C,,H,,0; Sdp., von 40—125°; sie 
weisen darin fernerhin Cineol, Citral, Borneol und ev. Geraniol nach. 


Piperaceae. 


Das Pfefferé] (Piper nigrum L.) besteht fast nur aus Kohlenwasser- 
stoffen. Sc. u. Co. (Scu. 1890, II, 39) berichten, ,daf Pfefferé] mit 
Natriumnitrit und Hisessig ein festes Nitrit gibt, welches identisch mit 
Phellandrennitrit ist“. 


“AN“H"'D eseg 
‘HD 
9 
“HO Son 
“ANHO\_-0H 
Hp 
HO 
ae 
HO *HO 
| 
Y 
(oF8—gg ‘dug wix9) O'W"'D uojoyy 
"HO 


(¢) 


Oo 
HO SoH 
OO\_~0°H 

Hi) 


HO 
Zan 


*HO *HO 
| 
Nf 
(086—96 ‘dwg wixg) O'H"D uojoy 
"HO 


a) 
HO Son 
(2) 


(¢) 


OO. eon 


HW) 


HO 
Fe i 
HO “HO 


usipueypeyg(-»)-u  weapurypayg(-g)-sd 


g ia 
2 ; Hy 
HO on fiore “pH 


“HON_VOH ‘HO\ _VOH 








HO HO 

HO HO 
ee ee, 
‘HO. Hd HO {HO 


| 





(4) 


jousg 
“HO 


{) 
HOT” SoH 
>| 


HOX_ 4OH 
9 
H 
hs 
HO ‘HO 


aIGLIACA GN § 


yeap Ayo] yorpuouoUury 


“HO 

100 
“HO” “pin 
“HO\N_0°H 

HD) 

109 

a 


‘AD SHO 


| 


WOUTgGYg 


Wo}ssuv You fousroy-usurdiay, stp my soMog sap gep ‘quiz uapraA yytouaq yoopel teqoa 
UOPIOM IYRMOS outojuouidiey, oueqasasav yst ‘uossel nz usMUEYIE suouIdioy, sop UoUOTYWRoY oIp pun eSuyS10qQ orp wy 


qyIsoajtuosy-[£oznog 


"HO 
os 
ee SoH 
*H°9000N!O\_-0"H 
. ONOD 
HO 
oe 
"HOM HO 
A 
UISBQUIUILIO.IN, VIN, 
"HO a % "HO 
9 9 
“HO NOH ©. nor ps ON HO (“pH 
TON: _/0 ta sol Jou—o—N—Ho tn 
ge ONO ONO 


<= 


ee DRG. Or 


HHO, Cpe 
"HO 


ZS 
“HO *HO 


, UouTdxay, 
Zs 


“OH 
pen H 


‘i 


“Hi or 
li 























jotue.tes) 
Q 
ea “pH 
‘HON O*HOH 
“HO 
fe) 
eae 
HO “HO 
i 
ace | 
VON 
[ooyeury would uoydme yy 
“HO HO ‘HO 
(HOQ I m 
“HO 
SHO is “>on (Ops pH 
“HD *HO- ?- — *HO-0—HO 
Oo *HO OH “HO O*H 
“HO “HO 
or ae A 
4 
uajourda9 J, oourd.ay, qeapAquid.ay, joourg 
‘HO "HO *HO 8D 
0 9 : ae 
HO” “OH "HOW “OH oe 
er Bae oe © Pe ~ 
HOS OH “HOne O'R HO een teen oH HO 
v HO iis <> sod "10 
shu, (HOD. hse Oi FEO 


4492 Phellandrene: Vorkommen 


Magnoliaceae. 


Das Sternanisé] (Illiciwm anisatum L.) weist als Hauptbestandteil 
(iiber 90°/,) Anethol auf. Sou. u. Co. (Scu. 1893, I, 56) konstatierten in 
nee Fraktion vom Sdp. 157—175° d-Pinen und i-Phellandren und geben 
fiir letzteres an: Sdp. 170—175°, opt. Dreh. —5° 40’ (100 mm-Rohr), ars 
des Nitrits 102°; vgl. auch Tarpy (Thése pour l’obtention du diplome de 
Docteur de l|’Université de Paris, 1902, 22). 


Myristicaceae. 


Monodora Myristica Dunal liefert durch Destillation seiner Samen nach 
Scu. u. Co. (Sco. 1904, I, 65) zu 5,37°/, ein atherisches Ol (vgl. auch 
Toms, Ber. d. Deutsch. Pharm. Ges. 14 [1904], 24). Scu. u. Co. finden 
fir das Ol: d,, = 0,859, wp =—117°40', S.Z. = ce E.Z. = 3,4, EZ. 
nach Acetylierung = 27,11; es besteht der Hauptsache nach aus Phel- 
landren (Smp. des Nitrits 114—115°). 


Lauraceae. 


Im Ceylon-Zimtél (Cinnamomum xeylaniewm) konnten Sox. u. Co. 
(Sco. 1902, I, 66) in der Fraktion 170—174°, d,, = 0,8614, ap =—5°4’ 
Phellandren nachweisen durch das bei 103—104° schmelzende Nitrit 
((@Jp = +11°39’ in Chloroforml.). 

Das Kampfer61l (Laurus Camphora) enthalt unter den zahlreichen in 
ihm aufgefundenen Verbindungen auch Phellandren (Scu. 1889, I, 8). ,,In 
den zwischen 169 und 171° siedenden Bestandteilen konnte Phellandren 
allerdings in nur sehr geringer Menge nachgewiesen werden. Das Phel- 
landren ward erkannt durch sein bei 102° schmelzendes Nitrit.“ 

Das Sassafrasblatterél (Sassafras officinalis Nees) untersuchten 
Power und Kueper (Pharm. Rev. 14 [1896], 103); auBer Pinen, Myrcen, 
einem Paraffin vom Smp. 58°, einem Sesquiterpen, Citral, Linalool und 
Geraniol (beide frei und verestert), konnte durch das Nitrit auch Phellandren 
festgestellt werden. 


Leguminosae. 


Die Blatter von Cuesalpinia Sappan L. liefern 0,16—0,2°/, Ol (Scu. 
1898, I, 57), d,, = 0,825; es ist stark rechtsdrehend (75—100,5° bei 
200 mm Siulenliinge), siedet zum gréBten Teil bei 170° und enthilt so 
reichlich d-Phellandren, da8 dieser Kohlenwasserstoff als Hauptbestandteil 
des Oles anzusehen ist. 


Geraniaceae. 


Durch Untersuchung eines Vorlaufs von 80 kg Geraniumél (Pelar- 
gonium odoratissemum), welcher niedriger als Citronellol und Geraniol 
siedete, wurde (Scu. 1904, I, 50) hauptsichlich Menthon nachgewiesen, 
ferner Linalool, ein Amylalkohol, Pinen und auch Phellandren wahr- 
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scheinlich gemacht. ,,Die wenig hdhersiedenden Anteile (60—70° [6 mm)) 
lieferten eine schwache Phellandrenreaktion. Die Menge des erhaltenen 
Phellandrennitrits reichte zu einer vorschriftsmiBigen Reinigung durch 
Umkristallisieren aus Essigather nicht aus. Es schmolz daher nach dem 
Umbkristallisieren aus einem Essigither-Alkoholgemisch bereits bei 114—115°. 
Allem Anschein nach fegt aber das Nitrit vom Smp. 120—121° vor“. 


Rutaceae. 


Uber das Vorkommen des Phellandrens im Citronendl lesen wir 
bei Scu. (1897, II, 23): ,,allerdings nur in. geringer Menge, denn es war 
nur méglich, den Kohlenwasserstoff durch das bei 102° schmelzende Nitrit 
zu charakterisieren“. 


Burseraceae. 


Das Elemiél wird durch Destillation des Elemiharzes gewonnen 
(Canariwm spec.); das Manila Elemi liefert bis zu 30°/, Ol. Uber die 
Kigenschaften dieses Oles vgl. Drvinim (A. 71 [1849], 353), Fuicxrenr 
(Pharmacognosie 3. Aufl., S. 86), Wee (A. 246 [1888], 233; A. 252 
[1889], 102). Letzterer oreher wies darin auSer sauerstoffhaltigen Pro- 
dukten d-Phellandren und Dipenten nach. Scu. u. Co. (Scu. 1896, II, 95) 
erhielten bei der Wasserdampfdestillation eines groBen Posten Elemiharzes 
einen in Wasser untersinkenden Anteil, welcher hauptsichlich von 279—280° 
siedete, optisch inaktiv war und d,, = 1,043 zeigte; dieser Anteil gab bei 
der Oxydation mit KMnO, eine bei 170° schmelzende Saure, deren Silber- 
salz 29,58°/, Ag autwies. 

Das Weihrauchél, gewonnen aus dem Weihrauchharz (Boswellia 
spec.) besteht gréBtenteils aus Terpenen (StENHOUSE, A. 35 [1840], 306, 
Kourzpatow, A. 173 [1874], 1; Waxuacu, A. 252 [1889], 100); Pinen und 
Dipenten waren nachgewiesen worden. Scu. u. Co. stellten als drittes 
Terpen (G. u. H., S. 641) das Phellandren fest. 


Anacardiaceae. 


Die Beeren von Schinus molle L. lieferten bei der Wasserdampf- 
destillation (Scu. 1897, I, 49) zu 5,2°/, ein atherisches Ol, d = 0,850, 
Pol. = + 46° 4’ (100 mm-Rohr); es gab ,,das charakteristische Phellandren- 
nitrit in groBer Menge“. Nach Gi~pemEisTeR und SrepHan (Ar. il 
[1897], 589) siedete die Hauptmenge des Oles von 170—174° » [@lp = 
60°21’, d= 0,839. Das Nitrit wurde fraktioniert Mee lisiort G. fa 
Sr. schlieBen, daB viel Rechts- und sehr wenig Links-Phellandren vor- 
handen sind. Nach Watuacu (Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1905, 
Heft 1, 2) liegt in der Hauptsache d-q@-Phellandren vor, ev. auch 
(-Phellandren. 

Myrtaceae. 


Im Pimentél (Pimenta officinalis Lindl.) konnten Scu. u. Co. (Scu. 
1904, I, 79) auBer dem darin bekannten Eugenol und einem unbekannten 
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Sesquiterpen unter anderem auch Cineol, Caryophyllen, Eugenolmethylather 
nae 1-Phellandren nachweisen. Die Fraktion vom Sdp., = 50—60° zeigte 
d,, = 0,8619, ep = — 36°36’ (100 mm-Rohr), Smp. des Nitrits lag bei 
119—120°; letzteres zeigte [¢]p =+ 95°. 


Das Bayél wird aus Myrcia- und Pimenta-Species gewonnen, und 
zwar dirfte die Hauptmenge aus getrockneten Blattern dargestellt werden, 
doch wird auf den westindischen Inseln, wo diese die Blitter liefernden 
Biiume einheimisch sind, auch ein Teil des Oles aus frischem Material 
destilliert. Sc. u. Co. (Sex. 1905, I, 86) berichten iiber ein Bayél, ge- 
wonnen aus den Beeren dieser Baume: die Ausbeute war 3,66°/, und 
oe Ol deutlich im Geruch verschieden von dem gewdhnlichen Baydl, 

= 1,0170, ep =— 7°83’, Phenolgehalt 73 °/, (Eugenol). Myrcen scheint 
as nicht porketion zu sein. ,,Die Nichtphenole enthalten reichliche 
Mengen 1|-Phellandren Genes des aus Essigither umkristallisierten 
Nitrits 103—104°),« 


Die Eucalyptusbiume sind in zahlreichen Spezies in Australien 
vertreten. Frrp. v. Miuner (Eucalyptographia Melbourne 1879, ferner 
Frrp. v. Mtturr, Select Extra-Tropical Plants. [X. Edit. Melbourne 1895, 
8. 84) hat zuerst bei der Regierung von Viktoria die Destillation der 
Blatter von Eucalypten angeregt. Auffallend ist, daB, wie wir wiederholt 
bemerkten, die Ole der einzelnen Spezies zum Teil recht verschieden zu- 
sammengesetzt sind; hauptsichlich treffen wir von aliphatischen Verbin- 
dungen die Aldehyde Citronellal und Citral, von cyklischen Verbindungen 
unter den Terpenen besonders das Pinen und Phellandren an, seltener 
das Limonen, unter den Ketonen das Menthon, unter den Oxyden das 
Cineol; ganz treten die Benzolabkémmlinge zuriick (Cuminaldehyd). Das 
Vorkommen von Phellandren, und zwar yon |-Phellandren, in einem Euca- 
lyptus6l (2. amygdalina) wurde zuerst von WatiacH und GILDEMEISTER 
(A. 246 [1888], 278) konstatiert, auch wenig Cineol wurde nachgewiesen 
(nach Baker und Smrru, Chem. and Drugg. 54 [1899], 864, stammen die 
phellandrenreichen, aber cineolarmen Ole von der Abart E. amygdalina var. 
latifoua Maiden und Deane, wihrend die Blatter von FE. amygdalina Lab. 
zur rechten Zeit destilliert ca. 45°/, Cineol enthalten); auch Cymol kommt 
in dem Ol vor (vgl. Semmuzr, B. 36 [1903], 1749). — Aber auch andere 
Eucalyptuséle enthalten Phellandren. Das Ol aus E. Risdonia (Scu. 1894’ 
I, 29) ,,besitzt ein spez. Gewicht von 0,915, die optische Drehung ist 
— 4° 49’ bei 100 mm Réhrenl. Das Ol ist von sehr angenehm mildem 
Geruch, ziemlich reich an Eucalyptol, enthalt aber SiN henINee auch Phel- 
landren“. In dem Ol von Lucalyptus resinifera Smith konnten Scu. u. Co. 
(Scu. 1898, II, 26) neben Cineol Phellandren nachweisen, dagegen nicht 
in demjenigen von FZ. rostrata. Gleichzeitig stellten Scu. u. Co. im Ol von 
BE. obliqua L’Herit. neben Cineol Phetienaces fest. 


Das Ol von FB. capitellata Smith (Baker und Smirx, Journ. and 
Proceed, of the Royal Soc. of N.S. Wales 82 [1898], 104) weist neben 
Cineol wenig Phellandren auf. 
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Im Ol von B. Lowophleba (Parry, Pharm. Journ. London 61 [1898], 198) 
ist neben Aldehyden und Ketonen und ca. 15—20°/, Cineol auch Phel- 
landren vorhanden. 

Baker und Smirx stellten das Ol aus E£. piperita Smith dar (Journ. 
and Proceed. of the Royal Soc. of N. 8. Wales 31 [1897], 195), und zwar 
lieferten die Blatter und Zweige 0,78°/,; sie konstatierten in den niedrig 
siedenden Fraktionen Phellandren und Cineol, in den héher siedenden 
das Eudesmol vom Smp. 74—75°. 

. Dawsoni, auch ,Slaty Gum“ genannt, liefert nach BaKer (Proceed. 
of the Linnean Soc. of N. S. Wales 1899, Part. 2, 292) 0,172°/, Ol, 
d,, = 0,9414; es enthalt kein Cineol, ziemlich viel Phellandren und als 
Hauptbestandteil wahrscheinlich ein Sesquiterpen. 

Aus den frischen Blattern von 2. oreades R.T.B. gewann BaKker 
(On three new spec. of Eucalyptus. Proceed. of the Linnean Soe. of N.S. 
Wales 1899, Part. 4, Okt. 25, 596) 1,16°/, Ol, d,, = 0,8869, [e]p = 
— 25,6°; es enthalt Phellandren, kein Cineol, wenig fers na 

Das Ol von 2, bicolor A. Cunn. nner abe u. Co. (Sc. 1900, 
II, 30); d=0,8866, ep = — 21°50’; es enthalt viel Phellandren und 
wenig Cineol. 

Li. delegatensis liefert nach Baxrr (Proceed. Linn. Soc. of N.S. Wales 
1900, II, 303) 1,76 °/, Ol; dieses besteht hauptsichlich aus 1-Phellandren, 
enthalt aber kein Cineol oder Eudesmol, d,, = 0,8602, [a]p = — 68,12° 
Derselbe Forscher gewinnt aus den Bl tern von Ff. vitrea 1,48°/, Ol, 
welches viel feliemdyen enthilt, bis zu 26°/, Cineol und in den hoher- 
siedenden Anteilen Citral. 

Das Ol von E. macrorrhyncha wird nach Baxer und Siva (Proceed. 
of the Royal Soc. of N.S. Wales 32 [1898], 104) zu 0,287°/, aus den 
Blattern gewonnen; d,, = 0,927, teils schwach oe teils linksdrehend, 
enthalt ca. 53,2°/, Cineol, Spuren von Phellandren, geringe Mengen ester- 
artiger Verbindungen, ferner Eudesmol. 

Das Ol von ZB. pulverulenta Sims. (Scu. 1902, I, 29) zeigt dr 02k, 

=+1°4’, gibt nur auferst geringe Phellandrenreaktion. 

Ei. angophoroides (BAKER, Proceed. of the Linn. Soc. of N.S. Wales 1900, 
Part 4) liefert 0,185°/, Ol, d,, = 0,9049, [z]p =— 12,7°; es enthilt viel 
Phellandren, etwas Pinen und ca. 40°/, Eucalyptol. 

Dieselben Forscher gewinnen aus den Blattern von E. ovalifolia 0,27 °/, 
Ol, welches viel Phellandren und nur geringe Mengen yon Cineol aufweist; 
es besitzt d,, = 0,9058 und [e¢]p = — 9,93°. 

Nach Surra (Nature 65, 192; Apothek-Ztg. 17 [1902], 192) sind die 
Ole, welche Pfefferminzgeruch aufweisen (besonders ZH. dives, radiata usw.), 
gleichzeitig stark phellandrenhaltig. 

Nach Barer und Smirx (Scu. 1904, II, 27) ist Phellandren noch in 
den Olen folgender Eucalyptusarten vorhanden: #. melliodora A. Cunn. 
(neben Pinen und Cineol hautig auch Phellandren), 2. ovalifolia var. lanceolata 
R. T. B. (meben Phellandren Pinen und Cineol), #. Risdoni Hook f. (neben 
Phellandren Cineol und Piperiton), 2. viminalis Labill. (neben Phellandren 
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Cineol), £. fastigata D.u.M. (neben Phellandren Pinen und Eudesmol), 
E. nigra R.T.B., E. acmenoides Sch., EB. Fletcheri R.T.B., ZB. frawinoides H. D. 
und J.H.M., E. microtheca F. v. M., E. haemastoma Sm. (neben Phellandren 
Sesquiterpen), E. crebra F.v. M. (neben Phellandren Pinen und Cineol), 
E. Luehmanniana F. v. M., EB. coriacea A. Cunn., E. Steberiana F. v. M., 
E. oreades R.T.B., E. stellulata Sieb. 


Umbelliferae. 


Im Bitterfenchel6él ist das Phellandren am laingsten bekannt 
(Canours, A. 41 [1842], 74); es wird aus dem wildwachsenden Bitter- 
fenchel gewonnen, welcher ca. 4°/, Ol liefert, d = 0,905—0,925, ap= +48". 
AuBer Phellandren scheint das Ol etwas Fenchon zu enthalten, dagegen 
kein oder nur sehr wenig Anethol. 

Das aus dem kultivierten Fenchel (Foeniculum vulgare Gaertn.) 
gewonnene itherische Ol ist je nach der Herkunft des Rohmaterials 
iuBerst verschieden zusammengesetzt. Nach Tarpy sollen franzésisches, 
algerisches und galizisches Fenchelél auch Phellandren enthalten (vgl. 
BITES 177 WS9 e660): 

Das Wasserfenchelél (Phellandrium aquaticum L.) ist dasjenige Ol, 
in welchem das Vorkommen des Phellandrens von Prscr festgestellt 
wurde (G. 16 [1886], 225; vgl. auch die bereits oben angegebene 
Literatur). Gleichzeitig hatte sich auch BauEr (Diss. Freiburg 1885) mit 
dem Phellandren in diesem Ol beschiftigt. Der Wasserfenchel liefert 
ca. 1—2,5 °/, atherisches Ol, d = 0,85—0,89, ep = + 12°42’ bis + 15°30’; 
bis 172° destillieren ca. 50 -60°/, tiber; Hansen (Pharm. Ztg. 43 [1898], 
760) beobachtete eine geringe Menge eines in Wasser untersinkenden 
Oles waihrend der Destillation. Son. u. Co. (Scu. 1904, I], 91) untersuchten 
die héhersiedenden Anteile und entdeckten das Androl C,,H,,0, fanden 
ferner eimen rosenartig riechenden Alkohol und schlieBlich das Phellandral 
C,,H,,0, welches ein Dihydrocuminaldehyd ist. 

Im Angelicawurzelél (Angelica Archangelica L.) konnten Scu. u. Co. 
(Scu. 1891, I, 3) d-Phellandren nachweisen. Auch im Angelicasamen6|] 
konnte ebenfalls Phellandren festgestellt werden (Scu., a. a. O.). 

An einem in England destillierten Dillé1 konnten Scu. u. Co. 
(Scn. 1897, I, 13) Phellandrenreaktion nachweisen, wiihrend sie an dem 
deutschen Rohél diese Reaktion nicht nachweisen konnten. In einem 
Dilldl, welches in Spanien aus Kraut destilliert war (Sox, 1903, I, 24), 
welches d,, = 0,9282, ap =+ 45°47’, mp, = 1,49688 besaB, konnte eine 
ausnahmsweise starke Reaktion auf Phellandren beobachtet werden; an 
Carvon enthielt das Ol 16°/,. Beim Fraktionieren im Vakuum destil- 
lierten */,, welche aus fast reimem Phellandren bestanden beim Siede- 
punkte der Terpene, dem vielleicht noch geringe Mengen anderer Terpene 
beigemengt waren; in den hoher siedenden Fraktionen wurde Dillapiol 
nachgewiesen, auferdem eine wachsihnliche Substanz. Nach Scu.u. Co. 
riihrt ev. der Gehalt mancher Dilldle an Phellandren davon her, da® mit 
den Samen gleichzeitig etwas Kraut destilliert wird. 
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Ajowankrautél (Carwm Ajowan Benth. et Hook.) wurde von Scu. u. Co. 
(Scu. 1903, II, 82) zu 0,12°/, aus dem frischen Kraut gewonnen; hell- 
braunes Ol, d,, = 0,8601, ep =+ 0°41’. Es enthalt nur ca. 1°/, Thymol, 
auBerdem wurden in ihm geringe Mengen Phellandren nachgewiesen. 


od 


Labiatae. 


Im amerikanischen Pfefferminzél (Mentha piperita) wurde von 
Power u. Kieser (Pharm. Rundschau N. Y. 12 [1894], 157 und Ar. 232 
[1894], 639) 17 Bestandteile nachgewiesen, unter denen auch Phellandren 
durch das Nitrit vom Smp. 102° charakterisiert wurde. 

all 
Compositae. 

Im Wermutél (Artemisia Absinthium) konnte in geringer Menge von 
Sco. u. Co. (Scu. 1897, I, 51) die Gegenwart von Phellandren wahrschein- 
lich gemacht werden. 

Das kanadische Goldrutenél (Solidago canadensis) besteht nach 
Sou. u. Co. (Scu. 1897, I, 53) zu 85°/, aus Terpenen, ,und zwar wesentlich 
aus Pinen, neben dem etwas Phellandren und Dipenten, vielleicht auch 
Limonen vorhanden ist“. 

Das Hundefenchelél (Hupatoriwm Capillifoliwm [Lamarck] Small), 
welches aus nichtbliihendem Kraut gewonnen, von Scu. u. Co. untersucht 
wurde (Scu. 1896, I, 70), enthielt groBe Mengen von Phellandren; das Roh6l 
zeigte d = 0,935, ep =+ 17°50’. Ein Ol, welches aus bliihendem Kraut 
zu 0,1°/, gewonnen war, untersuchten Sca. u. Co. (Scu. 1904, I, 99); sie 
fanden d,, = 0,926, @p =+ 18° 38, E.Z.=7,11 und stellten hohen 
Phellandrengehalt fest. 


In den erwihnten atherischen Olen ist das Phellandren in den 
meisten Fallen nur als Rohphellandren festgestellt worden, und zwar 
diente als einziges Erkennungsmittel das Nitrit. Wie oben bereits her- 
vorgehoben, diirfte das Rohphellandren in den meisten Fallen n-(¢-)Phel- 
landren sein. Durch weitere Versuche, die eimmal auf Aboxydation, 
alsdann aber auch auf Darstellung der verschieden schmelzenden Nitrite 
beruhen, miissen die einzelnen Phellandrene in den verschiedenen Olen 
durch erneute Untersuchung charakterisiert und auseinandergehalten 
werden. 

Zur Jsolierung ist zu bemerken, da8 wir auf die fraktionierte 
Destillation angewiesen sind; jedoch muf diese, namentlich, wenn sie 
wiederholt stattfindet, im Vakuum ausgefiihrt werden, da das Phellandren 
bei gewdhnlichem Druck destilliert nicht bestandig ist. Man verwendet 
zum weiteren Nachweis alsdann die von 169—174° siedenden Anteile. 

Das n-(#-)Phellandren ist in allerletzter Zeit synthetisch von 
Harries und Jounson (B. 88 [1905], 1832) erhalten worden; diese 
Forscher gehen vom A®%-Menthenon-(2) (¢p = + 49° 5’) aus und stellen das 
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Phellandren aus diesem Keton, welches identisch mit dem Carvotanaceton 
ist, auf zwei Wegen her. Das aktive Carvotanaceton selbst hatten sic 
durch Reduktion des Hydrobromcarvons mit Zinkstaub gewonnen. 1. Das 
Menthenon wurde mittels Chlorphosphor in Chlorphellandren umgewandelt, 
welches seinerseits durch Reduktion Phellandren ergab. Das Chlor- 
phellandren bildet ein farbloses Ol (@p,, = — 28°) und wurde in methyl- 
alkoholischer Lésung in einer Stickstoffatmosphiire mit Zinkstaub redu- 
ziert. Das Phellandren, welches nicht ganz chlorfrei war, drehte im Dezi- 
meterrohr bei 21° um 45° nach rechts, np, = 1,48825, d,, = 0,8473; mit 
salpetriger Siure bildete sich das @-Phellandrennitrosit vom Smp. 112 bis 
113° 2. Das Oxim des d-Menthenons ward mit Zinkstaub und Eisessig 
zum A*®-Menthenamin reduziert, Sdp.,,=89°, d,, =0.8896, ap,,= +104° 40’, 
Smp. des Chlorhydrats 188° Die Destillation des Phosphats der Base im 
Vakuum lieferte einen Kohlenwasserstoff C,,H,,, Sdp.,,=66°, mp,,=1,48345, 
d,, = 0,8447. Es ist unentschieden, ob hier reines Phellandren vorliegt. 
Diese Umsetzungen lassen sich an folgenden Formelbildern erlautern: 
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Physik. Eig. des Phellandrens. Bei der Angabe der physikalischen 
Kigenschaften muf im Auge behalten werden, da es bisher nicht gelungen 
ist, weder aus atherischen Olen, noch auf synthetischem Wege, reines 
Phellandren abzuscheiden. Das im letzteren Falle von Harriers und 
Jounson dargestellte Phellandren enthalt teils Chlor, teils andere Kohlen- 
wasserstoffe; das durch fraktionierte Destillation aus itherischen Olen 
gewonnene diirfte vor allem mit anderen Kohlenwasserstoffen, namentlich 
Limonen, verunreinigt sein. Ferner haben wir aber Ole, die sehr reich 
an Phellandren sind, so das Ol von Eucalyptus amygdalina var. latifolia, 
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so da die physikalischen Daten dieses natiirlich vorkommenden Phel- 
landrens den Konstanten des reinen Terpens sehr nahe kommen werden. 

Prscr (G. 16 [1886], 225) gibt fir das Phellandren aus Wasser- 
fenchelél an: Sdp.,,, = 171—172° d,, = 0,8558, [e]p = + 17,64° 
Mp = 1,484. 

Wauacu (A. 239, 49) berichtet, daB die phellandrenhaltigen Fraktionen 
sowohl des Bitter-, als auch Wasserfencheléls stark rechtsdrehend sind, 
wahrend die Nitrite links drehen. Auch im Elemidle konstatierte WaLLacu 
d-Phellandren (A. 246, 233). — Watuacy u. GiLpEMEIsTER (A. 246, 282) be- 
richten alsdann iiber das linksdrehende Phellandren im ile von Hucalyptus 
amygdalina, das ein rechtsdrehendes, bei 103—104° schmelzendes Nitrit 
hefert. > Wattacu (A. 287 (1899), 383) gibt fiir ein Priparat des 
Phellandrens an: Sdp.,, = 65°, = 0, oe Mpg = 1,488, M.R. = 45,54, 
wahrend C,,H,, = 45,24 Shiau 

Sow. u. Co. finden fiir das Phellandren aus Gingergrasél (Scu. 1904, 
I, 52): Sdp., = 44—45°, Sdp.,,, =175—176°, d,, =0,8565, ap= + 44°40, 
jedoch mu8 betont werden, da es nicht feststeht, wieviel Phellandren in 
dieser Fraktion vorhanden ist. 

Fiir d-¢-Phellandren Watuacu (A. 336, 12): Sdp.,, = 61°, mp = 
1,4732, d,, = 0,844, M.R. = 45,22. 

Watiacu fiir sein (#-Phellandren (A. 336, 42): ,,Das (-Phel- 
landren scheint einen etwas niedrigeren Siedepunkt und ein etwas 
héheres spez. Gewicht zu besitzen als «-Phellandren. Wenigstens wurde 
fiir eine konstant siedende Fraktion aus dem Wasserfenchelél gefunden: 
Sdp. 57° unter 11 mm Druck: d,, = 0,8520, np,, = 1,4788, M.R. = 45,25. 
Man darf daraus schlieBen, daB auch dies Phellandren zwei Athylen- 
bindungen enthalt. Die untersuchte Fraktion zeigte ein Drehungs- 
vermodgen: [@]p = + 18,54°« Derselbe Forscher (A. 340 [1905], 2) findet 
fir ein ,reines ?-Phellandren“ d,, = 0,848, np,, = 1,4759, [@]p =+14° 45’. 

Die physikalischen Konstanten, wie sie aus anderen Fraktionen von 
anderen Forschern erhalten wurden, sind bereits oben gelegentlich der 
Angabe des Vorkommens des Phellandrens mitgeteilt worden. 

Fir das Rohél aus Eucalyptus amygdalina finden wir bei G. u. H., 
S. 696: d = 0,850—0,886, ep =— 25 bis — 70°. ,Je hdher das spezi- 
fische Gewicht und je geringer die Drehung ist, desto mehr Cineol und 
desto weniger Phellandren enthilt das Ol.“ 

Fir das Rohél aus Monodora Myristica Dunal fanden, wie oben an- 
gegeben, Scu. u. Co. (Sou. 1904, I, 65): d,, = 0,859, ap =— 117° 40’. ,,Es 
bestand der Hauptsache nach aus Phellandren.“ 


Aus den mitgeteilten Daten geht hervor, daf das Rohphellandren 
ungefahr besitzt: d,, = 0,842, mp = 1,475, Sdp. = 170—173°, das Drehungs- 
vermogen schwankt, jenachdem die einzelnen Modifikationen von n-Phellan- 
dren oder Pseudo-Phellandren vorherrscht. Ziehen wir die Erfahrungen 
in Betracht, die wir bei anderen Normal- und Pseudo-Terpenen gemacht 
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haben, so werden die Siedepunkte dieser beiden Modifikationen nicht weit 
auseinanderliegen, ebenso die Volumgewichte und die Brechungsexponenten ; 
nach den Angaben Waxuacus siedet das $-Phellandren etwas niedriger. 
Das Drehungsvermégen der Pseudoform scheint schwacher zu sein als 
jenes des n-Phellandrens (vgl. Pulegon und Menthenon). Jedoch muB aus 
driicklich betont werden, daB das Streben weiterer Untersuchungen dahin 
gehen muB, die einzelnen Modifikationen des Phellandrens in zweifellos 
_reinem Zustande darzustellen. 

Physiol. Eig. des Phellandrens. Das Phellandren besitzt einen eigen- 
tiimlichen Geruch, der deutlich verschieden ist von jenem anderer Ter- 
pene; auch scheinen sich das n- und Pseudo-Phellandren scharf im 
Geruch voneinander zu unterscheiden. — Fromm und HILpDEBRANDT 
(Z. fir physiol. Chem. 33, 579) geben an, da8 das Phellandren im 
Organismus in eine gepaarte Glukuronsiure iibergefiihrt wird, welche 
bei der Spaltung mit starker Salzsiure einen Kohlenwasserstoff C,,H,, 
(Sdp. 174—176°) und ein Phenol ©,,H,,0, (Kristalle vom Smp. 142°) 
liefert; ev. dirften in diesen beiden Verbindungen Cymol und Hydro- 
thymochinon vorliegen. 

Chem. Eig. des Phellandrens. Auch fiir die chemischen Higenschaften 
ist vorweg zu bemerken, da es bisher nicht moglich gewesen ist, die 
einzelnen Phellandrene auseinanderzuhalten, sondern daB hiaufig die 
Reaktionen nur fiir das Rohphellandren angegeben werden. 

Diphellandren C,,H,, (?)}. Puxscr (G. 16, 225; B. 19, Ref. 874) 
erhielt aus dem Phellandren des Wasserfencheléls durch 20stiindiges Er- 
hitzen im Rohr auf 140—150° eine glasige Masse (C,,H,,),., die bei 86° 
schmilzt, bei 10° ein Volumgewicht von 0,9523 zeigt und [w], = + 103,1° 
fir die Lésung von 1,3 g in 23 com CHCl, aufweist; es zersetzt sich beim 
Destillieren und ist ane in Alkohol, 1. in Ather, Os. und CHCl,. Diese 
chemische Umwandlung des Phellandrens ist eine Gmene die ohne 
Hinwirkung eines fremden Molekiils eintritt und nur durch physikalische 
Krafte hervorgerufen wird. Diese Umsetzung hangt mit seiner Verinder- 
lichkeit eng zusammen; wiederholt finden wir von den Chemikern, die 
sich mit dem Phellandren beschiftigten, betont, dafS man vermeiden mu, 
das Phellandren bei gewdhnlichem Druck zu destillieren, da es zur Ver- 
harzung neigt; es diirfte dies besonders fiir das ps-Phellandren Geltung 
haben, da das glasige Produkt besonders aus dem Phellandren des Wasser- 
fencheléls entsteht, das, wie wir jetzt wissen, besonders ps-Phellandren 
enthalt. — Auch durch lingeres Kochen von Phellandren mit Salzsiure 
erhalt Prscr (G. 16 [1886], 225) das Diphellandren. 

Durch vollstindige Reduktion miiBte sowohl n-, als auch ps-Phel- 
landren in p-Menthan C,,H,, iibergehen, wenn der Sechsring erhalten bleibt. 
Dieser Kohlenwasserstoff ist in reinem Zustande bisher aus dem Phellan- 
dren nicht dargestellt worden. — Reduziert man nur eine doppelte Bindung 
im Phellandren, so liegt die Méglichkeit der Bildung von verschiedenen 
Menthenen C,,H,, vor, je nachdem man vom n- oder ps-Phellandren aus- 
geht, und zwar sind méglich das 4?-, das 4®- und das 4\?-p-Menthen; 
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aber auch diese Kohlenwasserstoffe hat man mit Ausnahme des zweiten 
durch Reduktion des Phellandrens bisher nicht gewonnen. 
A‘-p-Menthen-Dihydrophellandren 
CH, CH, 
Roa 
ed a 
CH 
Chita, inte 
1018 ee aa 
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Dieser Kohlenwasserstoff ist natiirlich gleich dem soeben erwihnten A°-p- 
Menthen. Srmmuer (B. 86 [1903], 1035 und 1753) erhielt ihn, als er 
Phellandren in amylalkoholischer Liésung mit Natrium reduzierte — die 
Reduktion in ithylalkoholischer Lésung war resultatlos verlaufen —; das 
Dihydrophellandren sott bei 171—172°, zeigte d = 0,829, np = 1,4601, 
M.R. = 45,60, wahrend sich fiir C,,H,,/ 45,63 berechnet; ep = + 25°, 
wihrend das Ausgangsmaterial + 60° zeigte. Durch Aboxydation des 
Dihydrophellandrens ergab sich zunichst ein Glykol C,,H,,0,, alsdann 
eine Ketosiure C,,H,,O0, und schlieBlich die 6-Isopropylglutarsiure vom 
Smp. 100°. Das Dibydrophellandren ist aufSerordentlich schwer von bei- 
gemengten Kohlenwasserstoffen, welche zum Teil aus dem Ausgangs- 
material herrithren (Cymol), zu trennen; ein Nitrit konnte aus ihm nicht 
erhalten werden. Das Dihydrophellandren von angegebener Konstitution 
mu sich sowohl aus dem n-, als auch ps-Phellandren bilden, da beide 
Terpene ein konjugiertes System von doppelten Bindungen enthalten, 
indem sich der Wasserstoff endstindig anlagert und eine doppelte Bindung 
zwischen den urspriinglichen neu geschaffen wird. 

Kinwirkung der Halogene auf Phellandren. Bei der EKinwir- 
kung der Halogene — im wesentlichen handelt es sich um jene des 
Broms — auf Phellandren hat man Rohphellandren angewandt. Uber 
die EKinwirkung des Broms auf Phellandren liegen Untersuchungen von 
Watuacn (A. 287, 383) und von Semmurr (B. 36, 1753) vor. W. er- 
wihnt: ,,behandelt man nimlich Phellandrendibromid mit alkoholischem 
Kali, so entsteht leicht und in groBer Menge Cymol.“ Szmmuer bromiert 
in Hisessig und konstatiert, dai glatt nur zwei Atome Brom aufgenommen 
werden; gieBt man das johaataeaniceares ne in Wasser und behandelt das 
ausgeschiedene Ol mit alkoholischer Kalilauge, so erhilt man Anteile, 
welche unter 10 mm Druck bei 70° destillieren und sich als Cymol er- 
weisen, ein geringer Teil geht bedeutend hoher iiber, bei ca. 125—135°; der 
Analyse nach entspricht dieser Anteil der Zusammensetzung C,,H,,BrOC, H,. 
S. erklart dies Ergebnis damit, daB sich zwei Bromatome einmal end- 
standig an das n-Phellandren, alsdann ebenso endstiindig an das ps-Phel- 
landren anlagern. Diese Anlagerungsprodukte miissen sich bei der 
Behandlung mit alkoholischem Kali verschieden verhalten, indem einmal 
aus dem gebromten n-Phellandren Cymol, alsdann aus dem gebromten 
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ps-Phellandren ein gebromtes Oxithyl-Menthen entsteht, wie aus folgen- 
den Formeln zu ersehen ist: 
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Es ist natiirlich nicht ausgeschlossen, dafi das Brom und die Oxithyl- 
gruppe die umgekehrten Plitze im Molekiil einnehmen. 

Einwirkung der Halogenwasserstoffsiuren auf Phellandren. 
Baver (Diss. Freiburg 1885) lieB sowohl freie Halogene, als auch HCl, 
HBr und HJ auf das Phellandren des Wasserfencheléls einwirken, erhielt 
jedoch dabei keine durchsichtigen Resultate. Watnacu (A. 239, 44) gab 
sowohl Chlorwasserstoff, als auch Bromwasserstoff zu Loésungen des 
Phellandrens in Kisessig; das Gemisch erwairmte sich und schied beim 
KingieBen in Wasser ein schweres Ol aus. Dieses Ol wurde in einer 
Lésung von Eisessig mit Natriumacetat gekocht und nach etwa ?/, Stunde 
mit Wasserdampf iiberdestilliert. Die ersten Anteile des Destillats ent- 
hielten einen Kohlenwasserstoff, der aber keine Spur mehr von Phellandren 
aufwies, sondern beim Bromieren ein kristallisiertes Produkt vom Smp. 123° 
lieferte, bei der Behandlung mit HCl ein Hydrochlorid vom Smp. 49°, 
mit HBr ein Hydrobromid vom Smp. 63° gab: ,,der Kohlenwasserstoff 
war also jedenfalls der Hauptmenge nach Dipenten“. Zu dieser Um- 
wandlung des Phellandrens in i-Limonen ist zu bemerken, daB sie von 
Hause aus nicht unméglich erscheint; jedoch muB man im Auge behalten, 
ob nicht doch dem angewandten Phellandren urspriinglich Limonen 
beigemengt war. Nach unseren bisherigen Erfahrungen in der Terpen- 
chemie erscheint es nicht leicht, eine Doppelbindung aus dem Kern in die 
Seitenkette, namentlich in die Isopropylgruppe zu verlegen, wahrend sich 
die umgekehrte Verschiebung der doppelten Bindung sehr leicht. aus- 
fiihren laBt. Dieser WaBordrflentliah wichtige tibervata von Phellandren 
in Limonen mu8 demnach an zweifellos reinem Phellandren nochmals 


Phellandrene: Chemische Eigenschaften (Halogenwasserstoff) 453 


gepriift werden. — Auch bei Pxscr (G. 16 [1885], 225) finden wir, daB 
sich das Phellandren des a, mit Salzsiure zu einem Mono- 
und Dichlorhydrat verbindet, da es beim lingeren Kochen jedoch gréften- 
teils in Diphellandren C,,H,, iibergeht. 

Reaktionen des ,Phellandrens mit Wasser bzw. wasser- 
anlagernden Reagentien. Das Wasser reagiert mit dem Phellandren 
nur bei Gegenwart von sog. wasseranlagernden Mitteln, z. B. von Siuren. 
Es ist jedoch bisher nicht gelungen, wie man bei den bicyklischen Ter- 
penen, z. B. bei Kampfen das Isoborneol, beim Pinen das Terpineol, wie 
man ferner bei den monocyklischen Terpenen, aus dem Limonen oder ev. 
aus dem Terpinolen das Terpineol erhilt, aus dem Phellandren durch 
Wasseranjagerung einen Alkohol oder ein Glykol zu gewinnen (vgl. die im 
Ergebnis negativ verlaufenen Versuche Bausrs, Diss.). Hs liegen demnach 
beim Phellandren ahnliche Verhiltnisse vor wie beim Terpinen, wie iiber- 
haupt wohl bei allen wahren Dihydrocymolen, indem letztere bestindige 
Alkohole oder Glykole nicht zu lefern scheinen, ebensowenig wie charak- 
teristische kristallisierte Halogen- oder Halogenwasserstoffverbindungen. 
Dagegen gelingt es durch intermediire Wasseranlagerung und -abspaltung 

Invertierung des Phellandrens zu bewirken. Sehen wir ab von 
dem erwihnten ev. Ubergang des Phellandrens in Limonen, so kennen wir 
bisher nur eine einzige Uberfithrung des Phellandrens in ein anderes 
Terpen, d.1i. das Terpinen, welches ja tiberhaupt als das Endinvertierungs- 
produkt aller Terpene (p-Menthadiéne) erscheint. Diesen Ubergang erwahnt 
zuerst Watuacn (A. 289 [1887], 44), indem er ,,ein an Phelendten sehr 
reiches Priparat einige Stunden am ee Kithler mit alkoholischer 
Schwefelsiure erwirmt. Nach Beendigung des Versuchs war ein Teil des 
Materials verharzt. Der mit Wasserdimpfen noch flichtige Anteil war 
inaktiv geworden und gab bei der Behandlung mit Natriumnitrit und 
Essigsiure kein Phellandrennitrit mehr, sondern sehr reichliche 
Mengen an Terpinennitrit. Das Resultat blieb dasselbe, ob nun 
Wasserfenchelél oder Bitterfenchelél fiir den Versuch zur Anwendung 
kam.“ — Kin Ubergang des Phellandrens in bicyklische Terpene ist eben- 
sowenig wie bei anderen monocyklischen Terpenen zu konstatieren, aber 
auch ein weiterer Ubergang des Phellandrens in andere monocyklische 
Terpene, auBer in Terpinen, und dem ev. zweifelhaft erscheinenden 
Ubergang in i-Limonen ist bisher nicht festgestellt worden. Sollte sich 
aber der Ubergang von Phellandren durch Siuren in Limonen bewirken 
lassen, so ist damit selbstverstiindlich auch der Ubergang in Terpinolen 
gegeben. 

Ubergang des Phellandrens in die Kampferarten (Alkohole, 
Ketone usw.). Die Entstehung von aliphatischen hierher gehérigen Ver- 
bindungen vom Phellandren aus ist bisher nicht studiert worden; ich 
habe hierbei besonders die Aufsprengung ey. des Carvotanacetonringes 
vom Oxim bzw. Isoxim dieses Ketons aus im Auge. Aber auch der 
Ubergang des Phellandrens in cyklische Alkohole, Ketone usw. ist bisher 
nur in beschrinktem Mae verwirklicht worden. Es gilt hier mut. mut. 
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dasselbe, was soeben iiber den Ubergang des Phellandrens in Terpene 
mit der doppelten Bindung in der Seitenkette gesagt wurde. Wir sind 
namlich wohl imstande mit Hilfe des Nitrits einmmal zum aktiven Tetra- 
hydrocarvon usw. zu gelangen, ebenso zu den aktiven Carvotanacetonen, 
auch zu einem Dihydrocuminaldehyd, wenn wir vom ps-(@-)Phellandren 
ausgehen, aber nicht ist es bisher méglich gewesen, zu Verbindungen 
der anderen Dihydrocarvonreihe, welche die doppelte Bindung in der 
Seitenkette hat, also z. B. zum wahren Dihydrocarvon bzw. zum Carvon 
selbst zu kommen. Auch bicyklische Systeme hat man bisher nicht vom 
Phellandren aus aufbauen kénnen. 

Der Ubergang anderer Terpene in Phellandren gestaltet sich 
folgendermaBen. Von den bicyklischen Terpenen des Pentoceansystems, 
in erster Linie vom Kampfen aus, wiirde man zum Phellandren auf Um- 
wegen gelangen kénnen, da das Kampfen nach WaGner und BrickNER 
in Terpinylacetat, also auch in Limonen, iiberfiihrbar ist. Das Limonen 
selbst liefert leicht Carvon, Carvon aber Dihydrocarvon, Dihydro- 
carvon Carvotanaceton und letzteres selbst ist in Phellandren iiberfithrbar. 
Demnach ist auch der Ubergang vom bicyklischen Bornylen aus in Phel- 
landren zu verwirklichen, ebenso von dem Terpen des Tetroceansystems 
aus, z. B. vom Pinen, sowie vom Sabinen, einem Terpen des Triocean- 
systems, da nach Konpaxow das Sabinen in Limonenbromhydrat iiber- 
fiihrbar ist. Was die monocyklischen Terpene anlangt, so ist der Uber- 
gang von Limonen in Phellandren bereits erwihnt; da Terpinolen durch 
das Dichlorhydrat hindurch in Limonen iiberfiihrbar ist, so laBt es sich 
auch in Phellandren umwandeln. Wir ersehen demnach aus dem Mit- 
geteilten, da8 simtliche Uberginge der Terpene in das Phellandren durch 
das Limonen hindurchgehen, indem als Zwischenstufe das Carvotanaceton 
dargestellt wird. Nur ein einziges Terpen ist bisher nicht in Phellandren 
iiberfihrbar, d. i. das Terpinen; von den Terpenen der m-Cymolreihe ist 
natiirlich abzusehen, da diese sich bisher nicht in Terpene der p-Cymol- 
reihe iiberfiihren lefen. 

Ubergang der Kampferarten (Alkohole, Ketone usw.) in 
Phellandren. Die umgekehrte Uberfiihrung der Kampferarten in das 
Phellandren laBt sich ungleich hiufiger bewirken, da die etwaige doppelte 
Bindung in der Seitenkette verschiedener Kampferarten durch die Brom- 
hydrate hindurch leicht reduzierbar ist. Fiir die bicyklischen Kampfer- 
arten des Pentoceansystems gilt dasselbe wie fiir das Kampfen. Von den 
iibrigen bicyklischen Systemen ist besonders wichtig, daB die Glieder der 
Tanacetonreihe durch das Carvotanaceton hindurch in Phellandren um- 
zuwandeln sind. Die monocyklischen hierher gehérigen Verbindungen, 
z. B, das Carvon, das Dihydrocarvon, das Terpineol usw., sind simtlich 
durch das Carvotanaceton hindurch in Phellandren uberfiihrbar, da- 
gegen ist dieser Ubergang bisher noch nicht von der Menthonreihe aus 
gegliickt. 

Kinwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Phellandren, 
Oxydationsreaktionen des Phellandrens. Da verschiedene Terpene 
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und andere Bestandteile atherischer Ole durch Aboxydation bekannte Ver- 
bindungen ergeben hatten und dadurch ein Einblick in die Konstitution 
des Ausgangsmaterials gegeben war, wurde von verschiedenen Seiten versucht, 
das Phellandrenmolekiil abzuoxydieren. Baver (Diss. Freiburg 1885) diirfte 
der erste gewesen sein,, welcher in gréBerem Mafstabe Versuche nach 
dieser Richtung hin anstellte; jedoch lassen die Resultate, die er hierbei 
erhalten hat, in keiner Weise einen Einblick in die Konstitution des 
Molekiils zu. — Je nach der Art und Anwendung des Oxydationsmittels, ob 
man in neutraler oder in saurer Losung arbeitet, mub das Oxydationsergebnis 
ein verschiedenes sein, da man in letzterem Falle vielfach die Oxydations- 
produkte der durch Invertierung entstandenen Molekiile erhilt. Es waren 
besonderg- F'irtra und seine Schiiler, die sich groBe Verdienste um die 
Oxydation der Terpene und ihrer Derivate mit sauren Oxydationsmitteln, 
besonders mit verd. Salpetersiiure und Chromsiure, erworben haben. Es 
ist ihr Verdienst, klar gestellt zu haben, daB hierbei einmal aliphatische 
Saiuren, Terpenyl- und Terebinsiure, aber auch zweifellos Siuren der 
Benzolreihe, Terephtal- und p-Toluylsiure, resultieren, wenn auch schon 
andere Forscher vorher diese Produkte teilweise erhalten hatten. Es ist 
aber anderseits ohne weiteres klar, daB der Zusammenhang und die 
Entstehungsart aller dieser Siuren usw. auch von Firric noch nicht er- 
kannt werden konnte. Wir wissen heute, daf wir nur dann Sauren der 
Benzolreihe zu erwarten haben, wenn das Terpen bei der Behandlung 
mit sauren Oxydationsmitteln in Cymol itibergehen kann, dali hingegen 
leicht Sauren der aliphatischen Reihe entstehen, wenn vor der Inver- 
tierung Ringsprengung eintritt, bzw. der Ubergang in Cymol sich nicht 
verwirklichen liBt. Nach unserer heutigen Anschauung iiber die Konsti- 
tution des Phellandrens muB sich der Ubergang des Phellandrens, sowohl 
des n-, als auch des ps-Terpens, leicht in Benzolderivate bewirken lassen, 
so da die Entstehung von Sauren der Benzolreihe bei der Oxydation 
mit sauren Oxydationsmitteln vorauszusehen ist. 

Die Oxydation des Phellandrens mit Kaliumpermanganat 
mu hingegen anders verlaufen; die Umwandlung in Cymolabkémmlinge ist 
bei ihr sehr unwahrscheinlich, da zuerst die doppelten Bindungen an- 
geeriffen werden, wodurch wir in der Lage sind, aus den Oxydations- 
produkten Schliisse auf die urspriingliche Anordnung der Atome im 
Phellandrenmolekiil zu ziehen. BaveEr (Diss. Freiburg 1885) oxydierte das 
Phellandren des Wasserfencheléls mit Kaliumpermanganat und erhielt 
dabei n-Butterséure; Wanuacu (A. 340 [1905], 12) oxydierte dasselbe 
Phellandren und gewann dabei Isobutters’ure. Die weiteren Oxydations- 
produkte dieses Phellandrens werden sofort erwihnt werden. 

SemMueR (B. 36 [1903], 1749) berichtet ttber die Aboxydation des 
Phellandrens des Eucalyptuséls mit Kaliumpermanganat, welche im grofen 
MaBstabe seit Jahren ausgefiihrt war, um einen Hinblick in die Kon- 
stitution des Molekiils zu erhalten. Obwohl die Ausbeute an Siuren eine 
quantitative war, so stellten sich der Erkenntnis der Konstitution dieser 
Sauren doch groBe Schwierigkeiten entgegen, bis es S. gelang, die primar 
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entstehenden @-Oxysiuren durch weitere Oxydation mit Bleisuperoxyd in 
einfachere bekannte Siuren iiberzufihren. 

a-Oxy-f-Isopropyl-Glutarsiure C,H,,0, und ihr Lakton 
C,H, .0, | 


CH, CH, CH, CH, 
ees ey 
OH CH 
OH CH 
H,C-~~ \SCHOH H,C~ >CH 
| | und O 7 
HOOC ‘COOH oC~ COOH 


Durch Oxydation des Rohphellandrens aus Eucalyptus amygdalina var. 
latifolia mit verd. Kaliumpermanganatlisung erhielt 8. ein Sauregemisch, 
welches im wesentlichen aus zwei o-Oxysiuren bestand, von denen die 
eine ein schwerldslicheres Kupfersalz gab als die andere. Kocht man 
nimlich das neutralisierte Siuregemisch mit Kupferacetat, so erhalt man 
einen Niederschlag, welcher abgesaugt, mit verd. Schwefelsiure angesiuert 
und alsdann ausgeathert wird; nach Verjagung des Athers hinterbleibt die 
a-Oxy-f-Isopropyl-Glutarsiure als Ol, dem etwas Lakton beigemengt ist. 
1-Isopropyl-Bernsteinsiure 
CH, CH, 
SS 
CH 
CH 
CHE Oe a seg 
HOOC 
Diese Siure erhielt §., als er soeben erwihnte ¢-Oxysiure mit Bleisuper- 
oxyd unter Zusatz von etwas Hssig- oder Schwefelsiure weiter oxydierte; 
durch wiederholte Destillation der Siure im Vakuum entsteht das 
Anhydrid (C,H,,0,, Sdp.,, = 138—140°, np = 1,4519, d,, = 1,105, 
M.R. = 34,7, ber. fir C,H,,0, = 34,5, ep = — 3° (100 mm-Rohr). — Smp. 
der freien Saiure 116°, Smp. der Anilidosiure 143°, Smp. des Anils 
ele O, N= 85 v. 
a,-Oxy-(,-Isopropyl-Adipinsaure 
CH, CH, 
Dee 
CH 
X 
C,H, 0, ae ay Rine : 
2Q\_ OOH 
COOH 


Auch diese Saure erhielt S. bei der Oxydation des Rohphellandrens mit 
KMnO,; sie gibt ein leichter lésliches Kupfersalz, als oben erwihnte 
a-Oxysiure; auch sie neigt zur Laktonbildung. 
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«-Isopropyl-Glutarsiure 


CH; CH, 
H 
| 
CH 
a H,C~ COOH 
C,H, 40, es aA : 
2 
COOH 


Diese Saure wird gewonnen, wenn man nach S. eben erwihnte -Oxysiiure 
mit PbO, weiter oxydiert; Smp. 94—95°. Bei der wiederholten Destillation 
im Vakuum spaltet sie Wasser ab und bildet 
das Anhydrid 
CH, CH, 
ONE 
CH. 
OH 
PS 
C,H, .0, es H.C CO 


1: 6 et 
SO 


? 


Sdp.,5 = 155—160°, np =1,4613, d,, = 1,088, M.R. = 39,2, ber. fir 
C,H,,0, = 38,9. Dieses Anhydrid liefert mit Anilin eine Anilidosiure 
vom Smp. 159°, welche identisch ist mit der Anilidosiure der «-Isopropyl- 
glutarsdure. 

Zur weiteren Aufklirung der Natur der beiden bei der Oxydation 
des Rohphellandrens des Eucalyptuséls erhaltenen «-Oxysiuren kann man 
auch derartig verfahren, daB man das Siuregemisch, ohne daf man es 
mittels Kupferacetat trennt, direkt mit Bleisuperoxyd oxydiert und das nun- 
mehr erhaltene Siuregemisch durch Kochen mit Chlorcalcium trennt; da- 
bei scheidet sich die aktive Isopropylbernsteinsiure als schwerlésliches 
Kalksalz ab. — Uber das Mengenverhiltnis der entstehenden ¢-Oxysiauren 
ist zu bemerken, daB sich vorzugsweise die «-Oxy-(-Isopropyl-Glutarsaiure 
bildet. Srmmurr stellte ferner fest, daB nicht etwa diese Siure durch 
weitere Oxydation der e-Oxy-Isopropyl-Adipinsiiure entsteht, woraus ein- 
deutig zu folgern ist, daB in dem Rohphellandren des Eucalyptusdls 
sicherlich zwei verschiedene Phellandrene vorhanden sein miissen, denen 
demnach ebenso eindeutig nur folgende beide Konstitutionen zukommen 
k6nnen: 





CH, CH, CH, CH, CH, CH; 
Ses eee 
CH H OH 
CH CH CH 
ies Mee x eee pies H,C~ “COOH 
HC. CH HOOC = 'CooH HOOC 
C Isopropylbernsteinsaure 
| 
OH, 


n-Phellandren 
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CH, CH, a a 
es 
CH CH CH 
| 
OH CH OH 
noe oe Se HG ge CHONe H,C-~ “COOH 
Bee HC : ee OH A 
CH, Tsopropylglutarsiure 


ps-Phellandren 


Aus den Mengenverhiltnissen dieser durch Oxydation erhaltenen Sauren 
ist aber ferner zu schlieBen, da% im Rohphellandren des zur Oxydation 
gelangten Eucalyptuséls bedeutend mehr n-Phellandren als ps-Phellandren 
vorhanden war. — 

Oxydation des ps-(f-)Phellandrens des Wasserfencheldls. 
Watuacn (A. 840, 1) oxydierte das Phellandren des Wasserfencheléls 
ebenfalls mit verd. Kaliumpermanganatlésung. Im Gegensatz zu BAvER 
konstatiert er hierbei das Entstehen von Isobuttersaure und nicht von 
n-Buttersiure. AufSerdem gelangt er zum 

GlykolC,,H,,0,, Sdp.,,=150°; durch Behandlung des letzteren mit 
verd. Schwefelsiure kommt er zu einem 

Tetrahydrocuminaldehyd (Phellandral) C,,H,,0, Sdp. 220—230°, 
d,. = 0,93, mp, = 14903; neben wahrscheinlich Dihydrocuminalkohol 
(A. 843, 387). Smp. des Semicarbazons O,,H,,:N-NH-CO-NH, bei 
204—205°, Smp. des Oxims C,,H,,: NOH bei 87° Durch Oxydation 
dieses Aldehyds mit Silberoxyd entsteht eine 


Tetrahydrocuminsdure C,,H,,0,, Smp. 143—144° — Beim 
Vergleich der Kigenschaften des synthetisch erhaltenen Tetrahydrocumin- 
aldehyds mit denen des Phellandrals aus dem Wasserfenchelél (Scu. 1905, 
II, 71) kommt Watuacu zu der Annahme, dafb beide Aldehyde wahr- 
scheinlich identisch sind. W. gibt fiir diese Umsetzungen und die Ent- 


stehung des Aldehyds folgende Formelbilder: 





CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, 
ee 
CH CH CH CH 
aie ak ag me SCH be BC ee MOS ue NCH, 
H,C Jon HC JcH HO. CH oder H,C\_ Jon’ 
: HG = : 
CH, CH,(OH) CHO CHO 


ps-Phellandren Glykol Aldehyd Phellandral 


Da namlich das Phellandral nach Scu. u. Co. durch Oxydation in eine Keto- 
siure tibergeht, so diirfte die doppelte Bindung in diesem Molekil in der 
a, P-Stellung zur Aldehydgruppe stehen, wenn nicht bei der Oxydation 
mit Kalumpermanganat eine Verschiebung der Doppelbindung statthat, 
eine Annahme, zu der bisher kein Grund vorliegt. 
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Nach meiner Meinung jedoch kénnen die Verhiltnisse auch anders 
hegen, als sie WatnacH annimmt, da es nicht wahrscheinlich erscheint, 
da8 ein derartiges Glykol, wie es Watuacn aus seinem «@-Phellandren 
entstanden annimmt, durch Kaliumpermanganat nicht sofort oxydiert 
werden sollte, selbst umter den Bedingungen, wie W. sie (a. a. O.) 
angibt. Entweder haben wir es im #-Phellandren des Wasserfencheléls 
mit einem in der Seitenkette ungesittigten bicyklischen Phellandren 
zu tun, so daB auch noch das Glykol bicyklisch wire und erst bei 
der Behandlung mit Sdauren in den monocyklischen Aldehyd iiber- 
ginge, oder aber die Oxydation zum Glykol verliuft anders. Man kénnte 
naimlich auch hier annehmen, daf die Anlagerung der Hydroxylgruppen 
an die bezden konjugierten doppelten Bindungen des ps-Phellandrens end- 
standig statthat unter gleichzeitiger Schaffung einer neuen dazwischen- 
hegenden doppelten Bindung, und daf alsdann dieses ungesittigte Glykol 
gegen weitere Oxydation mit KMnO, verhaltnismaBig bestindig ist. 
Da wir es bei der weiteren Umwandlung des Glykols in das Phellandral 
mit Saiuren zu tun haben, so kann eine derartige Entstehung dieses 
Aldehyds aus dem Glykol zunichst durch Wasseranlagerung an die 
doppelte Bindung und darauf weiter folgende Wasserabspaltungen sehr 
leicht erklart werden, so da wir nach dieser Auffassung folgende Um- 
setzungen haben: 


Cie Cu, CH, CH, cH, CH, CH, poe 
Ss Se Pe ~ 
CH OH CH OH 
| 
oH OH oH 6H 
HAG oe , WC CHOW) . Be c H(OH) _ <7) CH 
H,C\_ CH H,C\_CH H,C\ CH, H,C | lon 
ai 6 “Cou x 
| | 
CH, CH,(OH) GH,(OH) CHO 
ps-Phellandren Glykol intermediar Phellandral 


Oder wir kénnen auch annehmen, daf dieses y-Glykol zunachst intermediair 
ein Oxyd unter Wasserabspaltung bildet, welches sich in statu nascendi 
zum Aldehyd umlagert: 


CH, CH, CH, CH, 
we SU 
CH GH 
| 
CH a 
Hee ie 
aS 
ee coe 
i 
jena 
duo 
nah Phellandral 


Weitere neue Versuche miissen diese interessanten Fragen zur Entschei- 
dung bringen. 
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Uber die Oxydation des $-Phellandrens mit Luftsauerstoff berichtet 
Wauuacu (A. 848, 29); W. erhalt Keton C,H,,0, Sdp.,, = 103—106°, 
unter gew. Druck 220—224°, d,, = 0,9387, np = 1,4788, Semicarbazon 
C,H,,0: N-NH-CONH, schmilzt bei 183—184°; verbindet sich mit 
Natriumbisulfit, liefert Schwefelwasserstoffverbindung vom Smp. 121 
bis 122% Durch Reduktion entsteht Alkohol C,B,,0, der oxydiert das 
Keton C,H,,O gibt; letzteres bildet ein Semicarbazon C,H,,:N-NH- 
CO-NH, vom Smp. 188° und bei der Oxydation (-Isopropyladipinsiure. — 

Die Oxydation mit Salpetersiure und Chromsaure diirfte viel- 
fach dieselben Resultate geben wie jene mit KMnO,, solange nicht das 
Phellandren zu Cymol oxydiert wird. Im letzteren Falle erhalten wir 
alsdann die Oxydationsprodukte dieses Kohlenwasserstoffs, also besonders 
Terephtal- und Toluylsiure. Da nun das Phellandren leicht in Terpinen 
und letzteres leicht in Cymol iibergeht, so miissen bei der Oxydation des 
Phellandrens auch genannte Siuren in groBerer Menge auftreten (vgl. auch 
BavEr, a. a. O.). —- 

EKinwirkung der dreiwertigen Metalloide und ihrer Derivate 
auf Phellandren. Es kommen hierbei die salpetrige Saure, Salpeter- 
siure, deren Anhydride, ferner die Anhydride zwischen salpetriger Saiure 
und den Halogenwasserstoffsiuren besonders in Betracht. Die Sauerstoff- 
sduren des Stickstoffs diirften teilweise invertierend, teilweise sehr bald 
oxydierend einwirken. Besonderes Studium hat die Einwirkung des 
Salpetrigsiureanhydrids auf Phellandren erfahren. 

Phellandren-Bisnitrite (Phellandren-Nitrite). 





CH On: CH, CH, 
we a 
CH HG 
| 
CH HC 
H,C~ “CH—N—O—HO- “CH, 
(Cyto GOs = | NO . 
HO. -CHNO, 0,NHCL CH 
G co 
| 
GH, CH, 


In folgendem wird der Einfachheit halber der kiirzere Name Phel- 
landrennitrit beibehalten werden. Uber die Konstitution des Phellandren- 
nitrits vgl. AneELr (B. 24, 3995; 25, 1956; G. 26, I, 12; 29, L, 275), 
Wiexanp (A. 328, 154; 329, 225; B. 36, 2558); vgl. auch spiter WALLACH 
(A. 382, 305). 

Bereits oben gelegentlich der Angaben iiber das Vorkommen usw. des 
Phellandrens sind verschiedene geschichtliche Mitteilungen tiber diese 
Verbindung gebracht worden; hier sei noch folgendes erwihnt. Das Phel- 
landren-Nitrit gehért zu den &ltesten bekannten kristallisierten Terpen- 
abkémmlingen, nur von jenen des Pinens sind der kiinstliche Kampfer, 
das Pinolhydrat (Sobrerol) und das Terpinhydrat, vom Limonen das Dichlor- 
hydrat vom Smp. 50° linger bekannt. Das Phellandren-Nitrit wurde 
1842 von Canours (A. ch. III, 2, 305; A. 41, 75) entdeckt, indem er 
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einen langsamen Strom yon Stickoxyd in den fliichtigeren Teil des 
‘Bitterfencheléls einleitete; ,,bei 100° verindert sie sich, wird gelb, und 
zersetzt sich in etwas héherer Temperatur vollkommen.“ Auch lést sich 
die Verbindung nach Canours in konz. Schwefelsiure und kann nach ihm 
aus der Lésung in Séuren wieder abgeschieden werden. Er stellt die 
Formel C,,H,,(NO), auf, indem er sie also als ein Additionsprodukt von 
Stickoxyd an den Kohlenwasserstoff ansieht. 

Cutozza (GeRHARDT, Traité II], 357) kommt 1854 zu dhnlicher Auf- 
fassung iiber die Zusammensetzung der Verbindung wie Canours und 
stellt einige Versuche mit ihr an, unter anderem lesen wir: ,,Bouillie 
avec du sulfhydrate d’ammoniaque, elle se dissout en donnant une liqueur 
brune, avee dépéot de soufre; en méme temps il se dégage une forte odeur 
d’essence d’amandes ameres.“ — 

Zu richtigerer Auffassung tiber die Konstitution dieser Verbindung 
kommt Bune (Z. 1869, 579), indem er sie als Anlagerungsprodukt von 
N,O, an Phellandren auffaBt, so daB bei dem Kinleiten von NO der Sauer- 
stoff der Luft eine Rolle spielt; Buner wendet deshalb eine Lésung von 
salpetrigsaurem Kali an und setzt allmahlich Hssigsiure hinzu, ein Ver- 
fahren, wie wir es heute noch anwenden. Auch gibt BuneE an, dai 
Terpentinél und das Terpen aus dem Copaivabalsam kein Nitrit geben. 

Die Untersuchungen Prscis (G. 16, 225 usw.) wurden ebenfalls oben 
ausfibrlich erwihnt. Pxrsor ermittelt vor allen Dingen die richtige Zu- 
sammensetzung der Verbindung zu C©,,H,,N,O, oder wahrscheinlicher 
(C,,H,,N,03),; er gibt eine etwas verbesserte Methode zu ihrer Darstellung 
an, findet zunichst (J. 1884, 547) den Schmelzpunkt zu 87°; bei der 
Behandlung mit verd. Ammoniak erhalt er das Mononitrophellandren 
C,,H,,NO, und eine Saure C,,H,,N,O, vom Smp. 75—76°, deren Kupfer- 
und Bleisalz er darstellt. Durch Reduktion des Nitrophellandrens mit 
Zinkstaub und Eisessig erhalt P. ferner das Monoamidophellandren 
C,,H,,NH,, wovon er das Platinsalz C,,H,,N,-2HCl-PtCl,, gelbe hexagonale 
Blattchen, gewinnt. — In einer spiteren Mitteilung (J. 1885, 698) gibt er 
den Smp. zu 94°, ep = — 183,50° an; P. faBt die Doppelverbindung auf 
als Mononitronitrosophellandren, weil er daraus durch Reduktion mit Zink- 
staub und Hisessig das Phellandrendiamin C,,H,,(NH,), erhilt; farblose 
Flissigkeit vom Sdp. 209—214°, aber nicht ohne Zersetzung; er stellt das 
Chloroplatinat C,,H,,(NH,),-2HCI-PtCl, dar, AuSerdem untersucht er 
die durch Spaltung mit Ammoniak erhaltene Saiure C,,H,,N,O0, naher, 
indem er bei der Kinwirkung von Essigsiure die urspriingliche Verbindung 
C,)H,.N,0; vom Smp. 94° zuriickerhalt. Mit konzentrierter Salzsiure 
erhalt er aus der Séure C,,H,,N,O, Hydroxylamin, so daf er sie als 
Jsonitrosoderivat von der Konstitution CoH <N0, ae auffaBt; auf diese 
Umsetzungen komme ich spiterhin zuriick. 

WauuacH (A. 289 [1883], 40) berichtet das erste Mal tiber das 
Phellandrennitrit. Canours, Cu1ozza und Bunex hatten das Phellandren 
aus dem Bitterfenchelél] untersucht, wihrend Pxrscr seine Untersuchungen 
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an dem Phellandren des Wasserfencheléls angestellt hatte. WatLacH 
untersuchte sowohl das Bitterfenchel-, als auch das Wasserfenchelél; er 
erklart das Phellandren aus beiden Olen fiir identisch, was, wie wir spiter 
sehen werden, nicht der Fall ist; den Smp. des Nitrits findet Watuacn bei 
94°, ,wihrend ein weniger oft umkristallisiertes Produkt héher (98—99°) 
schmilzt*. W. widerspricht der Angabe von CaHours, daB sich das Nitrit 
unverindert in Kalilauge lést und betont ferner, daB das Nitrit aus beiden 
rechtsdrehenden Phellandrenen linksdrehend ist; das Phellandrennitrit 
verhalt sich ferner wie eine gesittigte Verbindung. — Wauuacu (A. 241 
[1887], 322) spricht die Vermutung aus, da8 das Phellandrennitrit entweder — 


: ae NO NOH : 
die Konstitution CoH eNO, oder CoH s<No, hat, daB es aber kein 


Nitrosit sei. — In der niachsten Abhandlung (A. 246 [1888], 232) be- 
richtet Wauutacu, daf im Elemiél rechtsdrehendes Phellandren, dagegen 
im australischen Eucalyptusél 1-Phellandren vorkomme, gibt den Schmelz- 
punkt des erhaltenen Nitrits nunmehr zu 103° an, und daB das aus dem 
linksdrehenden Phellandren gewonnene Nitrit stark rechtsdrehend sei, dab 
aus d- und l-Phellandrennitrit i-Phellandrennitrit entsteht, welch letzteres 
im Schmelzpunkt usw. vollkommen den aktiven Modifikationen gleiche. 
A. 246, 282 finden wir den Schmelzpunkt des Nitrits von WatnacH und 
GILDEMEISTER ebenfalls zu 103—104° angegeben. Von dem 1]-Phellandren 
aus Kucalyptusél und den d-Phellandrenen aus Bitterfenchel-, Wasser- 
fenchel- und Elemiél sagen sie: ,,Véllig identisch sind diese Substanzen 
verschiedener Herkunft aber nicht, sondern physikalisch isomer.“ — Uber 
Elemiél] vgl. Watuacu (A. 252 [1889], 102). 


In der Folgezeit finden wir nun, daS man an dem Schmelzpunkt 
103—104° des Phellandrennitrits festhilt, und daS man das Terpen, 
welches das Nitrit von diesem Schmelzpunkt gibt, als Phellandren an- 
spricht, welch letzteres man als chemisch einheitliche Substanz ansieht. 
Wattacn (A. 287 [1895], 372) kommt zunichst auf die Darstellung des 
Phellandrennitrits zuriick, indem er vorschligt, den Kohlenwasserstoff mit 
Ligroin zu verdiinnen usw. Alsdann wird die Spaltung des Phellandren- 
nitrits durch Alkali beschrieben, wobei er das Nitrophellandren C,,H,,NO, 
erhielt, das Prscr (a. a. 0.) auf analoge Weise mit Ammoniak aus dem 
Nitrit gewonnen hatte; W. sieht aber diese Verbindung nicht als Nitro- 
kérper an. Alsdann beschreibt Watnuacn die Reduktionsprodukte des 
Phellandrennitrits, die an anderer Stelle abgehandelt werden sollen. 
A. a. O., 8. 384 wird das Phellandrennitrit als bimolekular angesprochen. 


Auf letzteren Punkt kommt Wauuacu (A. 313 [1900], 345) zuriick 
und weist nach, daf das Phellandrennitrit bimolekular ist. Alsdann 
bespricht Watuacu das Verhalten des aus dem Phellandren des Euca- 
lyptuséls gewonnenen Nitrits gegen Ammoniak und konstatiert ein etwas 
abweichendes Verhalten. Bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf 
Phellandrennitrit gewinnt er wiederum die Verbindung C,,H,,NO,, in der 
er eine Verkettung 
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—C——CH— —C—_CH 
ifabes oder ate 
NO—O NO 


annimmt. Auch die Oxydationsprodukte des Phellandrennitrits mit Salpeter- 
siure werden erwihnt, als welche isoliert wurden 1. neutrale stickstoff- 
haltige Substanzen, 2. Terephtalsiure, 3. Isopropylbernsteinsiure, 4. eine 
mit Isopropylbernsteinsiure isomere Verbindung. Bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat erhalt W. ebenfalls Isopropylbernsteinsiure. Wegen 
des gesittigten Verhaltens des Phellandrennitrits glaubt Wauuacn (a. a. O., 
S. 858) folgende Formel vorschlagen zu miissen: 
eo " «CH; CH, 
CH 
CH | 
H,Cr~ \CHONO) 
HOW _ouno 
Wee 


| CH, lg 








Inzwischen hatten GILDEMEISTER und SrepHan (Ar. 285, 591) die 
Beobachtung gemacht, daB das Phellandren aus Schinus molle durch frak- 
tionierte Kristallisation verschieden drehende Phellandrennitrite liefert. — 
Vg!. auch W. Bixrz (Diss. Greifswald 1898). 

ScHREINER (Pharm. Arch. 4, 90 und C. 1901, Il, 544) hat das Ver- 
dienst, zuerst darauf hingewiesen zu haben, daf das Phellandrennitrit 
aus Eucalyptusél kein einheitlicher Korper ist, sondern da® man es, wie 
oben erwahnt, in zwei verschiedene, entgegengesetzt drehende Nitrite vom 
Smp. 120—121° (rechts) und vom Smp. 105—106° (links) spalten kann. 

Im Jahre 1902 (A. 324, 269) konstatiert Waniacu ebenfalls zunichst 
einen héheren Schmelzpunkt des Phellandrennitrits aus dem Eucalyptusél 
(112—113°), wihrend er fiir das Nitrit aus dem Phellandren des Wasser- 
fencheléls nunmehr 98° beobachtet. Alsdann bespricht er die durch 
Reduktion nach der Methode Pxscis erhaltenen Diamine und konstatiert, 
daB sie verschieden sind. 

SemmurR (B. 36 [1903], 1754) erklart die Unregelmafigkeiten im 
Schmelzpunkt der Phellandrennitrite aus der Existenz zweier Nitrite, die 
dem n- und ps-Phellandren angehéren. Uber die Konstitution der Nitrite 
iuBert sich SrmmuEr, da die Anlagerung von NO und NO, ey. end- 
stindig oder auch an die sekundire doppelte Bindung 


Ss 
CH 


OH 
ee 


statthaben kénne, daB aus diesen beiden verschiedenen Nitriten natiirlich 
zwei verschiedene Diamine resultieren miiBten, von denen das ps-Phellandren- 
diamin die eine NH,-Gruppe in der Seitenkette hat. Es sei voraus- 
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geschickt, daB diese Verhiltnisse insofern zutreffen, dab also dem n- und 
ps-Phellandren verschieden schmelzende Nitrite zukommen, aus welchen 
sich verschiedene Diamine ergeben. — SemmuEr fand, daf das Phellandren- 
nitrit in einem Lésungsmittel sich leicht mit KMnO, oxydieren lat, also 
ungesattigt ist. 

Die verschiedenen Schmelzpunkte der Nitrite werden durch diese 
Befunde Spmmurrs nur teilweise erklirt. Wannacu (A. 386 [1904], 9) 
erhalt aus dem Phellandren des Eucalyptuséls ein Rohphellandren, dessen 
Nitrit er durch fraktionierte Kristallisation in eine e-Modifikation vom 
Smp. 112—113°, héchstens 113—114°, (ScHRErNER fand 120—121°) und 
in eine (-Modifikation vom Smp. 105° zerlegt; fiir das q@-Nitrit aus 
]-Phellandren des Eucalyptuséls beobachtete Wattacu in Chloroform: 
[¢]p = + 142,6°, bzw. + 135,9°, fiir das @-Nitrit aus d-Phellandren des 
Bitterfencheléls: [@]p = —138,4°, dagegen fiir das (-Nitrit aus l-Phellandren 
des Eucalyptuséls: [@]p = —40,817°, bzw. —40,287°, fiir das @-Nitrit aus 
d-Phellandren des Bitterfencheléls: [a@]p =+45,8°. Mit diesen Beob- 
achtungen stimmen die Angaben Scureiners ziemlich tiberein ((¢|p = 
+ 123,5° und [¢]p =—36°). Waxuacn spricht diese « und £-Modi- 
fikationen des Phellandrennitrits aus Phellandren des Eucalyptusdéls als 
physikalische Isomere an und nennt nunmehr das Phellandren des 
HKucalyptuséls @-Phellandren, welches also zwei physikalisch isomere 
Nitrite vom Smp. 1183—114° bzw. 105° liefert, deren Isomerie man durch 
Annahme von cis- und trans-Form erkliren kann analog den q@- und 
(-Modifikationen der Limonen- Bisnitrosochloride. Die Frage, ob im 
Phellandren des Eucalyptuséls noch ein zweites chemisch verschiedenes 
Phellandren vorhanden ist, laBt WatuacHh unerértert (vgl. jedoch auch 
A. 348, 25 ff). Durch die Kinwirkungsprodukte von Salzsiure oder Schwefel- 
siure auf Phellandrennitrit, durch die Uberfiihrung von «-Phellandren in 
aktives Carvotanaceton kommt Wauuacn alsdann zu dem Ergebnis, dai 
seimem @-Phellandren die Konstitution: 


CH, CH, 
Ze 
CH 
| 


CH 
Be cnee 
HO. Jon 
G 

OH, 


zukommt, eine Formel, welche Semmuer durch Aboxydation des Phellandrens 
aus Eucalyptusél, seines n-Phellandrens, bewiesen hatte, und welchem, 
wie oben angegeben, ein bestimmtes Nitrit zukommen muBte, welches, wie 
wir nun nach den Untersuchungen Scuremners bzw. besonders WALLACHS 
wissen, in zwei Modifikationen existiert, und zwar in einer «-Modifikation 
vom Smp. 120—121° (ScurErner) bzw. 113—114° (Wattacn) und in einer 
P-Modifikation vom Smp. 105—106° (ScuremeEr) bzw. 105° (Watnacn). 
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Das Phellandren aus dem Wasserfenchelél, welches man nach den 
friiheren Angaben Wauuacus als chemisch identisch mit den iibrigen Phel- 
landrenen angesehen hatte, bezeichnet WaLuacn nunmehr (a. a. O., S. 42) 
als 6-Phellandren. Das Rohnitrit zerlegt WaLuacu in ein linksdrehendes 
«-Nitrit vom Smp. 102° fa]p = —159,3°; Pysct hatte —183,5° beobachtet 
fiir sein Phellandrennitrit vom Smp. 94°) und in ein wenig aktives (-Nitrit 
vom Smp. 97—98°; W. spricht zum SchluB die Ansicht aus, daB das 
(-Phellandren chemisch verschieden vom @-Phellandren sei. 

In der nachsten Abhandlung (A. 340 [1905], 1) erwahnt Watnaca, 
daf das Nitrit des (-Phellandrens in Chloroformlésung [@]p = —156,8° 
zeigt. Das Nitrit des #-Phellandrens lést sich allmahlich in kalter 
10°/,iger Natronlauge. Wegen der Méglichkeit der Uberfiihrung des 
Nitro-8-Phellandrens in einen Dihydrocuminaldehyd C,,H,,0 usw. gibt 
Wattace dem Nitrit des @-Phellandrens die Formel: 

CH, CH, 
ee 
CH 
CH 
H,C~ CH 
H,C_ Jou 
CNO 
CH,NO, 


Auf diese Konstitutionsformel werde ich weiter unten eingehen, ebenso 
auf das Nitro-f-Phellandren. Durch Aboxydation des (-Phellandrens 
gelangt Watuacu alsdann zu einem Tetrahydrocuminaldehyd, den er als 
identisch mit dem Phellandral von Scu. u. Co. (Sou. 1904, II, 91) an- 
spricht; W. erteilt nunmehr seinem (-Phellandren die Konstitution: 


CH, CH, 
ae 
GH 
| 
CH 
H.C > CH 


nc. Jou 





CH, 


zu, welche SsmmiEr fiir das ps-Phellandren, das sich nur in geringen 
Mengen in dem yon ihm untersuchten Rohphellandren des Kucalyptuséls 
fand, bewiesen hatte; S. gibt (a. a. O.) an, da diesem ps-Phellandren ein 
Nitrit entsprechen mu; dieses Nitrit existiert nach den Untersuchungen 
Waxiacus in zwei Modifikationen, wovon die «-Modifikation bei 102°, 
die $-Modifikation bei 97—98° schmilzt. 

Aus diesen Mitteilungen ist demnach zu entnehmen, da die von 
den einzelnen Forschern beobachteten verschiedenen Schmelzpunkte des 
Phellandrennitrits einmal, wie schon SemmuEr behauptete, auf chemisch 


verschiedene Nitrite zuriickzufiihren sind, alsdann aber auch auf physi- 


Semmier, Ather. Ole. II 30 
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kalische Isomerie der sich von diesen chemisch verschiedenen Phel- 
landrenen ableitenden Nitrite. Die Konstitution der Nitrite wird n&her 
erortert werden nach den nunmehr zu besprechenden Umsetzungen der 
Nitrite, welche, wenn nicht besonders angegeben ist, mit den Rohnitriten 
vorgenommen wurden. 

Reduktion des Phellandrennitrits in alkalischer Lésung. 
Es ist klar, daB die Reduktion des Phellandren-Nitrits in saurer Lésung 
anders verlaufen mu als in alkalischer; wihrend Prscr besonders die 
Umsetzungen ersterer Art studierte, beschiftigte sich Watuaca (A. 287 
[1895], 376) mit der Reduktion in alkalischer Lésung. W. stellte zunichst 
fest, da8 man durch Reduktion in alkalischer Lésung des durch Spaltung 
mittels Alkali aus dem Phellandrennitrit zu erhaltenden Nitrophellandrens 
dieselben Reduktionsprodukte erhalt, als wenn man vom Phellandrennitrit 
direkt ausgeht. 

Da das Nitrophellandren aus dem Nitrit durch Behandlung mit 
Alkalien oder Ammoniak entsteht, so muB es auch bei der Reduktion mit 
Natrium und Alkohol, wobei sich Natriumalkoholat bildet, erhalten werden, 
so daB die Entstehung derselben Reduktionsprodukte aus Phellandren- 
nitrit und Nitrophellandren ohne weiteres zu erkliren ist. 

Es sei vorweg bemerkt, daf diese Versuche am Nitrit und am Nitro- 
phellandren des n-(a-)Phellandrens zunichst studiert wurden. 

Bei dieser Reduktion entstehen sowohl neutrale, als auch basische 
Reduktionsprodukte; aus letzteren kénnen erstere gewonnen werden. 

Indifferente Reduktionsprodukte. Tetrahydrocarveol 

CH, CH, 
ye 
CH. 
CH 
Cre “OH: 


CyoHy00 = H,C\__JCHOH ~ 
OH 


10°20 


CH, 
Nach vollendeter Reduktion destilliert man mit Wasserdimpfen in eine 
vorgelegte Oxalsiurelésung ab. Durch Ausitherung usw. erhielt W. ein 
Gemisch von aktivem Tetrahydrocarveol und Tetrahydrocarvon. Durch 
Oxydation dieses Gemisches wurde reines aktives Tetrahydrocarvon dar- 
gestellt, welches ein Oxim C,,H,,: NOH vom Smp. 97—99° und ein 


1 18 
Semicarbazon C,H, ,N,HCONH, vom Smp. 185—187° lieferte. Bei der 
Reduktion dieses Ketons resultierte Tetrahydrocarveol C,,H,,0, 
Sdp.,, = 100—104°. 

Basische Reduktionsprodukte. Tetrahydrocarvylamin 
C,H, NH,, Sdp. 210—212°; Chlorhydrat C,,H,,NH,-HCl, Smp. 199 
bis 204°, Acetylverbindung ©,,H,,NHCOCH,, Smp. 158—159°; 
Harnstoff C,,H,.NHCONH,, Smp. 201—203°; Phenylharnstoff 
C,,H,,NHCONHC,H,, Smp. 185—186°, Diese Base laBt sich mittels 


salpetriger Sdéure in Tetrahydrocarveol usw. tiberfihren. 
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Watuacn konstatierte, daB alle diese durch Reduktion erhaltenen 
Produkte optisch aktiv waren, da die optischen Antipoden razemische 
Verbindungen gaben, deren Derivate im Schmelzpunkt usw. vollkommen 
mit den aktiven zusammenfielen und sich als identisch erwiesen mit jenen 
bereits friiher durch Redguktion des Carvenons gewonnenen inaktiven 
Tetrahydrocarveolderivaten. — Die Erklirung der Bildung der Reduktions- 
produkte des Nitrits siehe unten. 

Wiahrend bei dieser Reduktion vom Nitrit des n-(¢-)Phellandrens 
ausgegangen wurde, beschreibt Watuacu die Reduktion des Nitrits aus 
seinem $-Phellandren (aus Wasserfenchelél) mit Natrium in alkoholischer 
Lésung. Auch hier resultierten indifferente und basische Produkte. Die 
indifferentgn Produkte lieferten ein Semicarbazon O,,H,,NNHCONH, 
vom Smp. 210—211°, in welchem W. das Semicarbazon des Cuminols 
sieht; der aus dem Semicarbazon regenerierte Aldehyd lieferte nimlich 
ein Oxim vom Smp. 55—57°, wihrend das Oxim des Cuminaldehyds bei 
58—59° schmilzt. Nach Ansicht Watnacus ist der zuerst gebildete 
hydrierte Cuminaldehyd durch das alkoholische Kali zum Cuminaldehyd 
oxydiert worden, da sich auch gleichzeitig in der alkalischen Losung Cumin- 
siiure nachweisen lieB. Uber die Konstitution dieser Verbindungen vel. 
Nitrophellandren; vgl. auch iiber die Reduktionsprodukte des Nitro-(-Phel- 
landrens Wauuacy (A. 348, 38). 

Behandlung der Phellandrennitrite mit Ammoniak oder 
Alkalien. 

Nitrophellandrene C,,H,,NO,. Pxscr (G. 16, 225 usw.) hat zuerst 
aus dem Phellandren des Wasserfencheléls ein Nitrophellandren gewonnen, 
indem er das Nitrit mit Ammoniak behandelte. Watuacu (A. 287 [1895], 
374) zeigt alsdann, da durch Behandlung des Phellandrennitrits mit 
Natriumithylat ebenfalls Nitrophellandren entsteht, er halt jedoch die 
Auffassung Pxscis dieser Verbindung als Nitrok6rper fiir irrtiimlich; spater- 
hin jedoch sieht auch er (A. 336, 30) dieses Spaltungsprodukt des Nitrits 
wiederum als Nitroverbindung an. Das Nitrit des n-(¢-)Phellandrens liefert 
wie WaLLacH nachgewiesen hat, ein anderes Nitrophellandren als das 
Nitrit des ps-(@-)Phellandrens. 

Nitrophellandren aus n-(a@-)Phellandren 


CH, CH, 
Se 
CH 


C,,H,;NO, = se 


bn, 


Waxuacu (A. 289, 42 und 287, 374) spaltet das Nitrit des n-Phellandrens 

durch Kochen mit Alkali; im Vakuum siedet die Hauptmenge des Reaktions- 

produktes bei 134—138°, besitzt chinonartigen Geruch und greift die 

Schleimhiute der Augen heftig an; W. halt es zunichst fiir chemisch 
30* 
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identisch und fir physikalisch isomer mit dem Nitrophellandren Pxscrs. 
Durch Reduktion seines Nitrophellandrens in alkalischer Lésung erhalt 
W., wie oben angegeben wurde, Tetrahydrocarvylamin, Tetrahydro- 
carveol usw. 

Waxuaca (A. 813 [1900], 346) kommt auf die Spaltung des Phellandren- 
nitrits mit Ammoniak zuriick, wie sie von Pxscr ausgefiihrt wurde, indem 
er das bei 105° schmelzende Nitrit als rein, jenes von Pxrscr, bei 94° 
schmelzende, als unrein ansieht. W. behandelt das Nitrit des n-(#-)Phel- 
landrens mit Ammoniak, gewinnt dabei ein sehr leicht zersetzliches 
Zwischenprodukt (C,,H,,N,0,?), welches das Nitrophellandren C,,H,,NO, 
Sdp., = 125—129°, liefert; von dieser Verbindung enthielt auch noch die 
ammoniakalische Flissigkeit gréBere Mengen. Alsdann gewinnt W. auch 
durch Einwirkung von Acetylchlorid auf das Nitrit des n-(@-)Phellandrens 
das Nitrophellandren und faBt letzteres im Gegensatz zu Pxscr kon- 


stituiert auf als 


—C——_CH— —C——_CH— 
| | oder ae. 


da die Verbindung auch die Lirprrmannsche Reaktion gibt. 

Zu der Auffassung der Verbindung C,,H,,NO, als Nitrokérper (A. 336, 
30) kehrt Watuacn spiter zuriick und spricht diese Verbindung, die 
aus dem Nitrit des n-(¢-)Phellandrens gewonnen wird, als chemisch yer- 
schieden an von jenem Nitrophellandren, welches aus ps-(@-)Phellandren 
zuerst von Pxscr erhalten wurde. A.a.0O., S. 31 beschreibt W. die Dar- 
stellung des Nitrophellandrens, indem er 10 g des Nitrits des n-(@-)Phel- 
landrens in eine mit Eis gekiihlte Auflésung von 10 g Kali in 10 ccm 
Wasser und 90 ccm absoluten Alkohol in kleinen Portionen eintrigt usw.; 
Sdp.,, = 180—134°, hellgelbes Ol, lenkt das Licht in demselben Sinne 
ab wie das Ausgangsmaterial, indem die «- und die #-Modifikation des 
Nitrits Nitrophellandrene lieferten mit nahezu gleichen Werten fir [e]p. 
Die Reduktion war friiher in alkalischer Liésung ausgefithrt worden und 
hatte zu Tetrahydrocarvonderivaten gefiithrt. W. reduzierte nunmehr mit 
Eisessig und Zinkstaub und erhielt 

das Carvotanaceton C,,H,,0 


(CHa CH CH, CH, 
Soe ee 
CH CH 
| 
OH CH 
Dad CH eid eo NCH, 
; 
Ba Spare Be Oe 
CH, CH, 
Nitrophellandren Carvotanaceton 


Dieses Keton entstand als Hauptprodukt neben wenig Base, die aber nicht 
das ganz hydrierte Tetracarvylamin ist. Je nachdem man nun vom d- oder 
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l-n-(a-)Phellandren ausgegangen war, resultierte l- oder d-Carvotanaceton, 
welches 1- oder d-Oxime und Semicarbazone von charakteristischen Higen- 
schaften lieferte; besonders besafen die aktiven Semicarbazone Dimor- 
phismus; die razemischen Verbindungen zeigten andere Kigenschaften, 
wie aus folgender Ubersichtstabelle hervorgeht (a. a. O., S.. 39): 


Siedepunkte d a, 
C.H..0 makae a 0,9373 (17°) 1,4835 Semmuzr, B. 27, 895. 
tot 16 228—229° 0,9320(21° 1,4793 Waztace, B. 28, 
Carvotanaceton a 1959; A. 279, 385. 
A*-°-Menthenon-(2 227—228° 0,9351 (19° = Harrizs, B. 34, 1928. 
) kti 1) d 2 
akV | 227—229° 0,9345 (19°) 1,4822 aus Phellandren. 


“ 
Schmelzpunkte 
92—93° Sremuurr, B. 27, 895. 


inaktiv 
92—93° Wattraon, B. 28, 1959; A. 279, 3885. 
Oxim ©,,H,,.:NOH ae Teer 


ti 75—77° Harriss, B. 34, 1928. 
pany 75—76° aus Phellandren. 
inaktiv 177—178° Wattiacn, B. 28, 1959; A. 279, 385. 
Bemicarbazon Dee Rees Harris, B. 34, 1928. 
173° aus Phellandren. 
0 
es oe cea a ae 895. 
SH, -Verbindung 205 ARRIES, B. 34, 1928. 
aktiv ease Harriss, B. 34, 1928. 
220° aus Phellandren. 


Als Konstitutionsformeln fiir die verschiedenen Phellandrennitrite und 
Nitrophellandrene fihrt SrmmiEr (B. 36, 1754) einige Formeln an, die, 
wie besonders angegeben, nur zur Erliuterung der Konstitution des 
n- und ps-Phellandrens dienen sollten. 


Nitrophellandren aus (#-Phellandren C,,H,,NO,. Fir das 
f-Phellandren des Wasserfencheléls hat Wattacu, wie erwahnt, dieselbe 
Konstitution angenommen, die Semmurr fiir das ps-Phellandren, dessen 
Anwesenheit er im Eucalyptus6] dartat, ermittelt hatte. Kommt nun 
wirklich dem Phellandren des Wasserfencheléls die Konstitution des 
ps-Phellandrens zu, so sind #- und ps-Phellandren identisch. Diese Frage 
mu zunichst auBer acht gelassen werden. 

Pescr gewann zuerst das Nitrophellandren des Wasserfencheléls 
(G. 16, 225 usw.) durch Erwirmen des Nitrits mit Ammoniak; Watuacu 
(A. 336, 44) léste 5 g Natrium in 100 g Alkohol und trug in die 30—40° 
warme Lésung 20g Nitrit langsam ein usw. Die von ihm erhaltene Ver- 
bindung C,,H,,NO, ,,unterscheidet sich vom Nitro-g-Phellandren schon 
dadurch, da8 sie, mit Natronlauge angeriihrt, leichter eine feste Natrium- 
verbindung ausscheidet“. Bei der Reduktion dieses Nitro-f-Phellandrens 
mit Zinkstaub und Essigsiure treten die basischen Produkte mehr in den 
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Vordergrund, wahrend die indifferenten Verbindungen nur in geringer 
Menge entstehen. Unter letzteren wurde nachgewiesen ein 


Dihydrocuminaldehyd C,,H,,0 (vgl. auch A. 340, 4), Sdp.,,=111 
bis 112°; Semicarbazon C,,H,,NNHCONH,, Smp. 200—202°; Oxim 
C,,H,,NOH, Smp. 42—44°% Durch Oxydation mit Natriumhypobromit 
geht der Aldehyd in Cuminsiure C,,H,,0, vom Smp. 115—116° tber; 
dagegen entsteht bei der Oxydation mit Silberoxyd auBer Cuminsiure eine 
oberhalb 130° schmelzende Saure, ev. C,,H,,0,. 

Unter den basischen Produkten der Reduktion des Nitrophellandrens 
hatte Pxrscr (a. a. O.) bereits eine Base O,,H,,NH, erhalten, welche er 
Amidophellandren nannte; ev. liegt in ihr hydriertes Cuminylamin 
vor. Wauuacn (A. 840, 7) stellt fest, daf auBer dieser Base auch noch 
mehr oder weniger Cuminylamin C,,H,,NH, entsteht, indem er die Base 
mit Hilfe der Carbamide trennte; der schwerlésliche Harnstoff des Dihy- 
drocuminylamins C,,H,,NHCONH, schmolz bei 160—161°; ev. liegt 
etwas Tetrahydrocuminylamin beigemengt vor; [@]p =+ 58,566° (in 
Athylalkohol); der leicht lésliche Harnstoff des Cuminylamins 
schmolz bei 135—136°% — Wanuacu (a. a. O., S. 10) erklirt diese Um- 
wandlungsprodukte des $-Phellandrens durch folgende Formeln. 


CH, CH; CH, CH, CH, CH, 
SS 
CH H ot 
| 
“CH CH GH 
H,C Nic. Ale. HG ics 4 te nee 
H.C. CH HC Jon OC eH Cee OH 
aa Ss 2 
ONO OG Te 
| 
CH,NO, CH,NO, GHNO, 
Nitrit Nitroverbindung Nitro-6-Phellandren 
(intermediir) 


Uber die Reduktion des Nitro-6-Phellandrens ygl. auch W. (A. 348, 38). 
Weitere Versuche miissen diese Fragen entscheiden. — 


Saure C,,H,,0,N, (Nitrosylsiiure?), Puxscr (a. a. 0.) erhielt bei der 
Behandlung des Nitrits aus dem Wasserfenchelél-Phellandren auBer dem 
Nitrophellandren eine Siiure C,,H,,N,O,, Smp. 75—76°, die linksdrehend ist, 
beim Kochen mit Salzsiure Hydroxylamin und ein Blei- und Silbersalz gibt. 
Fassen wir das vorliegende Phellandrennitrit als bimolekular auf, so konnte 


durch Spaltung mit Saiuren eine Verbindung C,,H (NO,)NOH entstehen, 
| 


LOs a6 
NO 
welche eine Nitrosylsiiure darstellt, die jenen aus den Bisnitrosochloriden 
erhaltenen analog wire. 
Reduktion der Phellandrennitrite in saurer Lésung. Perscr 
(a. a. 0.) hatte das Nitrit des Phellandrens aus Wasserfencheldl bereits 


mit Zinkstaub und Hssigsiure reduziert und ein Diamin CHINE 
erhalten. 
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Phellandrendiamin C,,H,,(NH,), aus n-(e-)Phellandren. W. 
(A. 324 [1902], 271) reduziert das Nitrit dieses Phellandrens mit Hisessig 
und Zinkstaub; er erhalt als Hauptprodukt eine Base C,,H,,(NH,),, die 
durch das Monochlorhydrat gereinigt, unter 17,5 mm Druck als wasser- 
helle Flissigkeit be: 1832—134° siedet, linksdrehend; Monochlorhydrat 
C,,H,,(NH,),-HCl, Smp. 209—210°; Platinsalz; Benzoylverbindung, 
Smp. 194—195°, schwach rechtsdrehend; durch Methylierung des Phel- 
landrendiamins erhielt W. eine Base, deren Jodhydrat bei 192° schmolz. 
Die Analysen aller dieser Verbindungen (vgl. iiber weitere Derivate Original- 
arbeit) lieBen es unentschieden, ob C,,H,,(NH,), oder C,,H,,(NH,), vorliegt. 
W. destillierte jedoch das Phellandrendiaminmonochlorhydrat und erhielt 
dabei Cymol, woraus er schlieBt, da® C,,H,,(NH,), in dem Diamin vor- 
liegt. Jedoch erscheint es mir nicht ausgeschlossen, da bei der hohen 
Temperatur der Destillation gleichzeitig Wasserstoff abgespalten werden 
kann, so daB alsdann nach derselben folgendes Diamin vorliegt: 


CH, CH, 
Sie 
CH 
OH 
mn 
eas _CHNA, ’ 
CH, 
ev. kommt folgende Formel in Betracht: 
CH, CH, 
oes 
OH 
CH 
H,C-~~ \CHNH, - 
Shas Zo 


| 
CH, 


Durch Einwirkung von salpetriger Saiure auf das Diamin erhielt 
Watwacu (A. 824, 277) ein Gemenge verschiedener Verbindungen, unter 
denen hauptsichlich eine Oxybase, Sdp.,, = 155—165°, zu erwahnen 
ist; als diese Base nochmals mit salpetriger Saure behandelt wurde, ent- 
stand ein carvonartig riechendes Ol. 

Phellandrendiamin aus Phellandren des Wasserfencheléls 
C,H, .(NH,),. Pxscr (J. 1885, 698) beschreibt diese Base. Watiacu (A. 324, 
278) gibt an: Sdp.,, = 183—135°, bei gewéhnlichem Drucke um 260° unter 
starker Zersetzung; linksdrehend. Chlorhydrat nicht fest, Benzoyl- 
verbindung Smp. 198—199°. Beider Methylierung entstand ein Produkt, 
dessen Jodhydrat C,,H,,N,(CH,),J bei 91—94° schmilzt. Zum Ver- 
gleich der Eigenschaften der beiden Diamine sei folgende Tabelle (A. 324, 
280) angefiihrt: 
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Diamin aus Phellandrennitrit 
aus 
Eucalyptus6l Wasserfenchelol 
Siedepumkt i. ccmrm sect ss mere all 251—253° um 260° 
Monochlorhydrat. . ... . Smp. 209—210° nicht fest 
Pigtingalz ee: en sehr léslich sehr schwer ldslich 
Methylammoniumjodid. .. . erstarrt leicht erstarrt schwer 
Smp. 192° Smp. ca. 91—94° 
Benzoylverbindung . . . . . | — gut kristallisiert undeutl. kristallisiert 
|  Smp. 194—-195° Smp. 198—199° 





Waxuacy schreibt diesem Diamin folgende Konstitution zu: 
CH, OH, 
See 

CH 

| 

CH 
HAC ice 
H,C\_JicH 

CNH, 

| 

CH,NH, 


SemMuer (B. 86, 1755) erwihnt bereits 1903 im Gegensatz zur Base 
aus n-Phellandren: ,,das zweite Phellandren, das Pseudo-Phellandren, kann 
natiirlich dieses Amin nicht liefern, sondern miiBte ein anderes Diamin 
liefern, in welchem die eine NH,-Gruppe in der Seitenkette steht. Weitere 
Versuche miissen entscheiden, ob die Anlagerung der N,O,-Gruppe an 
das ps-Phellandren in der Tat in der Seitenkette vor sich geht. 

OxydationderPhellandrennitritemitSalpetersiure. Wattacu 
(A. 318, 350) oxydiert je 15 g Phellandrennitrit (Smp. 105°) mit 90 ¢g 
konz. Salpetersiure (spez. Gew. 1,38) unter gelindem Erwirmen am Riick- 
fluBkiihler; er erhalt 1. neutrale stickstoffhaltige Substanzen, 2. Terephtal- 
siure, 3. Isopropylbernsteinsiure, 4. eine mit Isopropylbernsteinsiure 
isomere Verbindung. Die indifferenten stickstoffhaltigen Verbindungen 
werden niher in einer zweiten Abhandlung (A. 336, 20) beschrieben, 
woselbst folgende Darstellungsmethode angegeben wird: ,Je 2 ¢ Nitrit 
werden in 50 ccm Kisessig suspendiert und 5 ccm Salpetersiiure (1,38) 
hinzugegeben, kurze Zeit gekocht usw. Es wurde die 

Verbindung C,,H,,N,O,, welche als Trinitrotetrahydrocymol an- 
gesprochen wird, erhalten; Smp. 136—137°, monomolekular. Aus 1-Phel- 
landren --Nitrit (Smp. 113°) zeigte diese Trinitroverbindung [e]p = 
+ 195,92°, aus |-Phellandren-6-Nitrit (Smp. 105°) [e#]p =+ 191,00°, aus 
1-Phellandren-(@- + -Nitrit) [#]p =-+ 192,75°, aus d-Phellandren-c-Nitrit 
(Smp. 113°) [e]p = —188,13°, aus d-Phellandren-(e- + 6-Nitrit) [e]p = 
—188,30°; die razemische Trinitroverbindung zeigte den Smp. 131°. 
Durch Reduktion der Trinitroverbindung mit Zinn und konz. Salzsiure 
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entstand p-Diamidocymol, dessen Acetylverbindung C©,,H,,0,N, bei 
260° schmolz; beim Erwirmen der wifrigen Liésung des Ollorhparats der 
Base mit FeCl, entstand Thymochinon vom Smp. 45% Nach WauacH 


ist der Verlant dieser Reaktionen folgender: 


oe 
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intermediar p-Diamidocymol Thymochinon 


Oxydation des Phellandrennitrits mit Kaliumpermanganat. 
Wauuacey (A. 318, 355) erhalt bei der Oxydation des Phellandrennitrits 
mit Kaliumpermanganat Isopropylbernsteinsiure. 

Einwirkung von Salzsiure auf Phellandrennitrit. WawnacH 
(A. 386, 26) erwarmt 10 g Phellandrennitrit mit 60 g rauchender Salz- 
siure langsam auf 40° usw.; er erhalt bei dieser Reaktion 1. Cymol, 
2.in geringer Menge ein etwas oberhalb 200° siedendes Keton, 3. Dichlor- 
thymochinon C,,H,,Cl,0, vom Smp. 99°, lieferte bei der Reduktion Mono- 
chlorhydrothymochinon C,,H,,ClO, vom Smp. 70°, bzw. Hydrothymochinon 
vom Smp. 139°, 4. eine kleine Menge von Monochlorthymochinon, welches 
in Form seines Semicarbazons O©,,H,,ClO,N, vom Smp. 230° abge- 
schieden wurde. 

Einwirkung von Schwefelsiure auf Phellandrennitrit. Bei 
der Einwirkung von mafig konz. Schwefelsiure auf Phellandrennitrit 
konnte WaunacnH (A. 386, 28) nachweisen, 1. Cymol (18—25°/, vom 
angewandten Nitrit), 2. ein Keton CoH 60, Sdp.,, = 110—114° (neben 
dem zugehérigen Alkohol); Oxim C,,H,,: NOH vom Smp. 87—88°, 
3. Oxythymochinon C,,H,,0,, Sdp.., = = 125—134°, Smp. 170°, hellrot, 
Semicarbazon C,,H,,0,N, vom Smp. 214—217°, 4. Thymochinon C, SHON 
das als Semicarbazon abgeschieden wurde. 

Zur Konstitution der Phellandrennitrite ist zu bemerken, daB 
wir scharf auseinanderhalten miissen das Nitrit des n-(¢-)Phellandrens von 
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jenem des ps-Phellandrens. Nach den Untersuchungen von AncEtt (G. 29, 
I, 275) und Wrenanp (A. 828, 154; 829, 225; B. 36, 2558) kann die 
Konstitution des Nitrits des mPheleminen nicht zweifelhaft sein, so daB 
wir in ihm die Konfiguration 
i -CH — oe 
NO NO, 

annehmen und zu der eingangs angegebenen Formel fir das Nitrit des 
e-Phellandrens kommen miissen (vgl. auch Wauuacu, A. 382, 305). Die 
Konstitution des ps-Phellandrennitrits bzw. des #-Phellandrennitrits bedarf 
weiterer Aufklairung. 

Identifizierung der Phellandrene. Nachdem Wauuacu nachgewiesen 
zu haben glaubte, daB das Phellandren des Bitterfenchel-, Wasser- 
fenchel-, Elemi- und Eucalyptuséls chemisch identisch ist, nahm man 
keinen Anstand einen Kohlenwasserstoff fiir Phellandren zu erkliren, der ein 
Nitrit vom Smp. ca. 105° gab. Gr~DEMEISTER und STEPHAN (Ar. 235 [1897], 
591) konnten das Phellandrennitrit aus dem Ole von Schinus molle in ver- 
schieden drehende Nitrite zerlegen; spater betonte besonders SCHREINER 
(Pharm. Arch. 4, 90) die Nichteinheitlichkeit des Phellandrennitrits. Als 
dann SemMMLER die Existenz zweier chemisch verschiedener Phellandrene im 
Eucalyptusél nachgewiesen hatte, und Waxnacu ebenfalls dargetan hatte, 
daB es zwei chemisch verschiedene Phellandrene gibt, die sich in je zwei 
verschiedene physikalisch isomere zerlegen lassen, so dai sowohl vom 
o-Phellandren, als auch vom /-Phellandren je zwei strukturisomere Nitrite 
existieren. Der Identifizierung der Phellandrene laBt man am besten eine 
sorgfaltige Fraktionierung im Vakuum, schlieBlich ev. itber Natrium, vor- 
angehen. Alsdann sucht man das Rohnitrit darzustellen und nach den oben 
unter ,,Phellandrennitrite’ angegebenen Methoden, die von ScHREINER und 
WauuacH herriihren, zu zerlegen. Der Schmelzpunkt 113—114° bzw. 
105° wiirde fiir n-(e-)Phellandren sprechen, dagegen ein Schmelzpunkt von 
102° bzw. 97—98° fir das (-Phellandren Wattacus, welches haupt- 
sichlich im Wasserfenchelél vorhanden zu sein scheint. Die Gegenwart 
des n-Phellandrens ist ferner zu erkennen an der Aboxydation zur «-Oxy- 
(-Isopropyl-Glutarsiure bzw. zur Isopropyl-Bernsteins’ure, jene des ps- 
Phellandrens an der Aboxydation zur o-Oxy-(-Isopropyl-Adipinsaiure bzw. 

a-Isopropyl-Glutarsiure; sowohl die Isopropyl-Bernstein-, als auch «-Iso- 
propyl-Glutarsiure sind leicht durch ihre Anilidosduren bzw. Anile nach- 
zuweisen. 

Hat man das Phellandren durch fraktionierte Destillation abgeschieden, 
so geben die physikalischen Daten ebenfalls schon einen Fingerzeig, indem 
eigentlich nur mit dem optisch aktiven Limonen bzw. Sylvestren Ver- 
wechslung eintreten kénnte, von welchen sich Phellandren jedoch schon 
durch die Unfahigkeit, krystallisierte Tetrabromide zu liefern, unterscheidet. 
Vom inaktiven Terpinen ist es durch die optische Aktivitat verschieden, 
dann aber durch das Terpinennitrit, welches bei 155° schmilzt und ganz 
andere Kigenschaften besitzt als die Phellandrennitrite. 
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Die Einwirkung von Nitrosylchlorid auf Phellandren bzw. auf das 
Terpen des Bitterfencheléls, welche BuneE zuerst studiert haben diirfte 
(Z. 1869, 579), mu von neuem untersucht werden, da er hierbei einen 
festen Kérper abscheiden konnte und es nicht feststeht, ob die Reaktion 
von einem ev. anwesenden zweiten Terpen herriihrt. 

Konstitution der Phellandrene. Nachdem Canours im Jahre 1842 
nachgewiesen hatte, daf das Terpen des Bitterfencheléls beim EKinleiten 
von NO an der Luft ein kristallisiertes Derivat gab, nachdem von GERHARD? 
und Cuiozza im Jahre 1854 diese Reaktion bestatigt worden war, und 
nachdem schlieBlich BuncE im Jahre 1568 dargetan hatte, daf Terpentindl, 
Citronen6] usw. diese Reaktion nicht geben, brach sich bei den Chemikern 
die Uberseugung Bahn, daB die Konstitution des Phellandrens, mit welchem 
Namen Prsct den Kohlenwasserstoff des Wasserfencheléls bezeichnete, 
eine von derjenigen der anderen Terpene verschiedene sein muBte, zumal 
da man das Terpen aus dem Bitter- und Wasserfenchelél fiir identisch 
ansah. Zu der Uberzeugung war man besonders auch durch die schénen 
Arbeiten Watuacus, von denen die erste hieriiber aus dem Jahre 1887 
stammt, gefiihrt OED. Watuace sah als chemisch verschieden an 
1. Pinen, 2. Kampfen, 3. Limonen, 4. Dipenten, 5. Terpinen, 6. Syl- 
vestren, 7. Terpinen, 8. Phellandren (A. 239, 2). 

Die Ansicht iiber die Konstitution der Terpene nahm eine greifbare 
Gestalt erst in dem Zeitabschnitt 1857—1872 an, als es gelang, die 
Terpene zum Cymol oder seinen Derivaten in nahe Beziehung zu bringen: 
man sah sie als hydrierte Cymole an, demnach auch das Phellandren, so 
da8 wir fiir die Terpene entweder mit Krxunt (B. 6, 439) die Kon- 
figurationen 
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bzw. nach OppenHEr™ (B. 6, 917) 
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annehmen kénnen. Da die Frage nach dem Vorhandensein einer Isopropyl- 
oder n-Propylgruppe im Cymol noch nicht entschieden war, so vermehren 


476 Phellandrene: Konstitution 


sich obige Formeln um weitere fiinf; ferner zieht OPPENHEIM bereits Briicken- 
pindungen in Betracht. Auch finden wir von einigen Chemikern die Ansicht 
ausgesprochen, da in einzelnen Terpenen in der Seitenkette doppelte Bin- 
dungen vorhanden sein kénnen. Waxacu (A. 239, 54) kommt auf Grund 
der Bildung der Nitrite aus Terpinen und Phellandren zu analoger An- 
sicht. ,,Da Phellandren nun gerade in Begleitung von Anethol gefunden 
wird, liegt die Annahme ungemein nahe, daf auch das Phellandren eine 
doppelte Verkniipfung der Kohlenstoffatome in der Seitenkette besitzt. Die 
Méglichkeit der Existenz von Terpenen etwa der Formel: 
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usf. darf keinesfalls von der Hand gewiesen werden, und ich behalte mir 
vor, Versuche dariiber mitzuteilen, ob die Annahme einer solchen oder 
ihnlichen Konstitution fiir das Phellandren und vielleicht auch fir das 
Terpinen und andere Terpene sich als statthaft erweist.“ 


Brtuu (B. 21 [1888], 174) schlieBt sich im allgemeinen dieser An- 
sicht an in bezug auf eine doppelte Bindung in der Seitenkette, glaubt 
aber folgender Formel: 


den Vorzug geben zu miissen. 


Im Jahre 1891 waren die Verhiltnisse tiber die Konstitution des 
Phellandrens noch so wenig geklirt, daB man diesem Kohlenwasserstoff 
ev. olefinische Struktur (irgend eine Formel IX) zuschrieb. Wannacu 
(B. 24 [1891], 1577) sagt: ,Das besonders veranderliche Phellandren, 
das nach neueren Beobachtungen auch Neigung zu haben scheint, leicht 
in Cymol titherzugehen, besitzt vielleicht gar keine ringformige Anordnung 
der Atome, sondern ist méglicherweise den Fettkérpern zuzurechnen.“ 

Aus diesen Mitteilungen ist zu ersehen, daB man noch selbst im 
Jahre 1891 sehr wenig von der Konstitution des Phellandrens wuBte. 
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Watuacn (A. 287 [1895], 372) fihrt die Reduktion des Phellandren- 
nitrits in alkalischer Lésung aus und erhalt dabei Tetrahydrocarvon- 
derivate; durch diese Reaktion ist, wobei wir allerdings stillschweigend 
das Zugestindnis machen, dab in dem Nitrit noch dieselbe Anordnung 
der Kohlenstoffatome yorhanden ist wie im urspriinglichen Kohlenwasser- 
stoff, das Kohlenstoffskelett des Phellandrens gegeben; auch kann man 
folgern, da8 das C-Atom, welches im Tetrahydrocarveol die Hydroxyl- 
gruppe tragt, mit doppelter Bindung an ein benachbartes C-Atom gekettet 
sein muf. Auch schlieBt WattacH nunmehr aus der Molekularrefraktion, 
daB im Phellandren wahrscheinlich ein cyklischer Koérper mit zwei 
doppelten Bindungen vorliegt. Derselbe Forscher (A. 318 [1900], 356) 
iuBerst spiiter die Meinung, daB auf Grund der bisherigen Reaktionen 
des Phellandrens diesem Formel IV oder eine der Formeln 
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zukommen kénnte, wobei er Formel X am meisten bevorzugt. 

Deutiich zeigen diese Angaben, da8 man der Ansicht war, daf iiberall 
ein und dasselbe Phellandren vorkommt; selbst die Mitteilungen ScHRErNERS 
(Pharm. Arch. 4, 90), welcher das Phellandrennitrit des Eucalyptuséls in 
zwei verschiedene Nitrite zerlegte, lift die Frage nach chemisch ver- 
schiedenen Phellandrenen offen. Srmmuer (B. 36 [1903], 1749) weist als- 
dann nach, da die bisher fiir chemisch identisch angesehenen Kohlen- 
wasserstoffe, die man als ,,Phellandren“ bezeichnet hatte, mindestens aus 
zwei chemischen Isomeren bestehen, von denen das eine’ Formel IV, 
das andere Formel XI besitzt; er bezeichnet das erstere als n-, das zweite 
als ps-Phellandren; S. war von dem Rohphellandren des Kucalyptuséls 
ausgegangen. Die Untersuchungen Szmmurrs lassen es unentschieden, 
welches von den besprochenen Nitriten diesen beiden Phellandrenen 
zukommt. 

Wauwac# (A. 886, 9 und 340, 1) fillt diese Liicke aus und zeigt als- 
dann, da8 dem Phellandren von der Konstitution des n-Phellandrens zwei 
stereoisomere Nitrite vom Smp. 1183—114° bzw. 105° zukommen; fir ein 
Phellandren von der Konstitution des Pseudophellandrens glaubt er zwei 
stereoisomere Phellandrennitrite vom Smp. 102° und 97—98° in Betracht 
ziehen zu miissen. Das erstere Phellandren kommt in der 1]-Modifikation 
im Eucalyptusél, in der d-Modifikation im Bitterfenchel- und Elemi6l vor, 
wiihrend das zweite sich im Wasserfencheldl findet. — 

Um die Konstitutionsfrage zu entscheiden, miissen wir uns die Frage 
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vorlegen, welchen Anforderungen eine Formel entsprechen mu8, die wir 
z. B. fir den Hauptbestandteil des Phellandrens im Eucalyptusél auf- 
stellen wollen. 1. Aus den Oxydationsergebnissen mit Kaliumpermanganat, 
die von SemmuER erhalten wurden, ist zu folgern, da diese Formel 
den Ubergang in die e-Oxy-f-Isopropyl-Glutarsiure leicht erklaren mub. 
2. Die Formel muB optische Aktivitat zulassen. 3. Aus den Reduktions- 
versuchen von seiten SemmiErs, welche zum aktiven 4'-p-Menthen fiihrten, 
ist zu folgern, daB diese Formel ein konjugiertes System doppelter 
Bindungen enthalten mu8. 4. MuB die Formel cyklisch doppelt ungesat- 
tigt sein, da die Molekularrefraktion ein derartiges Molekiil fordert. 
5. Die Formel mu8 leicht den Ubergang des Phellandrendibromids in 
Cymol erklaren lassen, welches in grofen Mengen aus ihm entsteht. 
Betrachten wir obige 11 Formeln mit Riicksicht auf diese tiimf Grund- 
forderungen, so sehen wir, daB die Formeln J, II, III und VI ausscheiden, 
da sie die Méglichkeit optischer Aktivitat nicht zulassen, ferner V und 
VIII, da nach ihnen die Bildung der e-Oxy-(-Isopropyl-Glutarsaure nicht 
erklarlich ist, ferner VII und X, da sie kein konjugiertes System zweier 
doppelten Bindungen enthalten, ferner Formel IX, da diese acyklisch ist; 
es bleiben mithin nur Formel IV und XI iibrig. Da nun ein Molekiil von 
der Konstitution der Formel XI e-Oxy-f-Isopropyl-Adipinsiure liefern 
sollte und diese Siure, wie Semmuzr (a. a. O.) nachgewiesen hat, bei der 
angewandten Oxydationsmethode mit Kaliumpermanganat nicht die ¢-Oxy- 
(-Isopropyl-Glutarsiure gibt, da ferner diese Formel den Ubergang des 
Phellandrendibromids in Cymol durchaus nicht erklaren wiirde, also mit 
Forderung 5 im Widerspruch steht, so bleibt fiir den Hauptbestandteil 
des Phellandrens im Eucalyptusél nur Formel IV itibrig. Diese Formel 
erklart in der Tat auch alle iibrigen Reaktionen dieses Phellandrens und 
steht bisher mit keiner im Widerspruch. Nehmen wir an, da8 diesem 
n-Phellandren das Nitrit vom Smp. 113—114° bzw. 105° zukommt, so 
hat Wawuacs bereits betont, daB ein Phellandren, dem die Konstitution 
des n-Phellandrens zukommt, alle Reaktionen, die er in groBer Menge 
mit diesen Nitriten bzw. deren Derivaten ausgefiihrt hat, erklart. 

Ks fragt sich nun, ob noch ein Terpen mit anderer Konstitution 
die Reaktionen des Rohphellandrens des Eucalyptuséls ebenso erklart. 
Hierzu sei bemerkt, daB es unméglich ist, eine Formel aufzustellen, welche 
simtlichen Reaktionen in gleicher Weise Rechnung trigt. — Nehmen wir 
nun an, dafi diesem Hauptbestandteil die Nitrite vom Smp. 113—114° 
bzw. 105° entsprechen, so haben wir in der Darstellung dieser Ver- 
bindungen ein zweifellos zuverlissiges Reagens auf das n-(¢-)Phellandren. 

Durch die Untersuchungen Srmmurrs (B. 36 [1903], 1749) wurde 
festgestellt, daf das Rohphellandren des Eucalyptuséls noch einen zweiten 
Kohlenwasserstoff enthalten muf, welcher bei der Oxydation o-Oxy-B-Iso- 
propyl-Adipinsdure liefert. Da der Kohlenwasserstoff, welcher diese Saure 
gibt, wie bewiesen, nicht das n-Phellandren sein kann, so muf diese 


Saure herriihren von einem Terpen, welchem Srmmner die Konstitution 
eines ps-Phellandrens gegeben hat. 
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Ks ist demnach zweifellos, daB wir in verschiedenen Rohphellan- 
drenen keinen einheitlichen Kohlenwasserstoff haben, es ist aber ebenso 
zweifellos, da8 der Hauptbestandteil des Rohphellandrens aus Eucalyptusdl, 
wie die Aboxydation ergeben hat, ein l-n-Phellandren ist; ferner kommt 
diesem |-n-Phellandren ein Nitrit zu, welches sich, wie zuerst ScHREINER, 
alsdann WatuacH nachgewiesen haben, in zwei stereoisomere Formen 
zerlegen laBt. Weitere Versuche werden zeigen, ob das (-Phellandren 
WatiacHs mit dem ps-Phellandren Szmmurrs in jeder Beziehung 
identisch ist. 


Geschichte der Phellandrene. Die geschichtliche Entwicklung unserer 
Kenntnisse tiber die Phellandrene ist in den gebrachten Mitteilungen 
bereits ausfiihrlich erédrtert worden; zusammenfassend sei hier nur noch 
folgendes bemerkt. Durch die Versuche Canours’s (1842), GuRHARDTS 
und Cuio0zzas (1854), sowie Bunexs (1868) war nachgewiesen worden, dab 
im Bitterfenchelél ein besonderes Terpen vorkommt, welches verschieden 
von allen anderen ist. Pxscr (1883 und spater) fand ebenfalls einen 
rechtsdrehenden Kohlenwasserstoff im Wasserfenchelél, der ein Nitrit gab, 
fiir welches er die richtige Formel aufstellte. Watnacu wies 1887 und 
1888 die Gegenwart eines ebenfalls ein Nitrit gebenden Kohlenwasserstofts 
im rechtsdrehenden Elemi- und im linksdrehenden Kucalyptusé] nach. In 
der Folgezeit wurde dies vermeintlich chemisch einheitliche Phellandren in 
einer groBeren Anzahl atherischer Ole (vgl. oben) nachgewiesen. Spiterhin 
erkannte man, wie ausfihrlich auseinandergesetzt wurde, dai es mindestens 
zwei verschiedene chemisch isomere Phellandrene gibt, welche mehrfach 
vergesellschaftet vorkommen. Es wird nunmehr die weitere Aufgabe sein, 
die bisher zusammengeworfenen Phellandrene wieder voneinander zu trennen. 
— Die Synthese des Phellandrens gehért der allerletzten Zeit an, indem 
es Harries im Jahre 1904 gelang, vom Carvotanaceton aus zu einem 
Kohlenwasserstoff zu kommen, der die Reaktionen des n-(¢-)Phellandrens 
gibt; da das Carvotanaceton aus dem Limonen, dieses aber iiber das 
Terpineol nach Tremann oder PERKIN jun. durch Totalsynthese zu gewinnen 
ist, so kénnen wir das n-(g¢-)Phellandren ebenfalls durch Totalsynthese auf- 
bauen. Das ps-Phellandren hat man bisher nicht auf synthetischem Wege 
gewonnen. 


Die physikalischen Konstanten wurden in ausgedehntem Mafe eigent- 
lich erst von Pxrscr bestimmt, alsdann von Watuacu. Die chemischen 
Eigenschaften beschrinken sich auf wenige Reaktionen: die Reduktion 
wurde von SEMMLER erst in letzter Zeit studiert, ebenso von demselben 
die Oxydationen, wenn auch bereits Bavrr 1885 tiber derartige Versuche 
berichtet, wobei jedoch keine durchsichtigen Resultate erzielt wurden. Das 
wichtige Anlagerungsprodukt, das Nitrit, studierten Canours, GrrRHARDT, 
Cu1ozzaA, Bunen, besonders aber Pxrscr. Watnacu zeigte alsdann in 
klassischer Weise die mannigfachen interessanten Umsetzungen, die man 
mit den Nitriten durch Reduktion, Oxydation und Behandlung mit Schwefel- 
sdure vornehmen kann. 
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Die geschichtliche Entwicklung der Identifizierung der Phellandrene 
sowie der Ansichten iiber ihre Konstitution sind ausfiihrlich erwahnt. 

Vgl. Tabellen n-(#-)Phellandren S. 488 und 489, ps-(@-)Phel- 
landren 8. 490. 


Zusammenfassende Mitteilungen tiber die cyklischen Terpene, die 
sich vom p-Cymol ableiten. Ausfiihrlich wurde auseinandergesetzt, dab 
auf Grund der physikalischen Eigenschaften (bes. Molekularrefraktion) 
und der chemischen Reaktionen Kohlenwasserstoffe der Bruttoformel 
C,oH,,, die zahlreich in den itherischen Olen vorkommen, cyklische Struktur 
besitzen. Ebenso waren es Griinde physikalischer und chemischer Art, 
welche dazu zwangen, anzunehmen, daf ein Teil dieser Terpene bicyk- 
lischer Natur ist, wahrend der tricyklische Typus bisher nur synthetisch 
erhalten werden konnte. Es wurde ferner darauf hingedeutet, daB diesen 
Terpenen C,,H,, vollkommen hydrierte Kohlenwasserstoffe zugrunde liegen, 
als deren Derivate die Terpene angesehen werden kénnen, daf ferner von 
diesen hydrierten Muttersubstanzen sich auch Sauerstoffabkémmlinge usw. 
herleiten lassen, so daB gewissermaBen eine ganze Anzahl von Reihen 
nebeneinander existiert, deren jede einzelne aus gesattigten und ungesittigten 
Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Aldehyden, Ketonen, Sauren usw. besteht. 
— So sahen wir, daB zur Kampfanreihe das Bornylen, das Borneol, ev. 
das Isoborneol, der Laurineenkampfer, das Pinenmonochlorhydrat usw. 
gehoren; zum Isokampfan sind das Kampfen, das Methylkampfenilol usw. 
zu rechnen; in der Pinanreihe lat sich das Pinen, das Pinokampfon 
usw. vereinigen. Wihrend das Kampfan, Isokampfan, ferner das Fenchan 
zur Pentoceanreihe gehdren, ist das Pinan ein Glied der Tetrocean- 
reihe. Die Carangruppe weist bisher als gut bekanntes Derivat nur das 
Caron auf. Aus der Tanacetanreihe kennen wir verschiedene Tanacetene 
und das Sabinen, den Tanacetylalkohol, das Tanaceton und das Tanacetyl- 
chlorid. . 

Genau so wie die bicyklischen Reihen lassen sich auch monocyklische 
unterscheiden. Zur Menthanreihe miissen wir verschiedene Menthene, 
ferner Menthadiéne (Terpene — unter diesen eigentliche und uneigentliche 
p-Dihydrocymole —), Alkohole (Menthol, Terpineol, Dihydrocarveol), Ketone 
(Menthon, Dihydrocarvon) usw. rechnen; auch kénnen wir einzelne Unter- 
abteilungen hierbei unterscheiden, so die Menthon- von der Carvonreihe usf. 
Dieser grofen Hauptreihe, die sich demnach von einem p-Menthan ableitet, 
womit wir ein vollstandig hydriertes p-Methyl-isopropyl-cymol bezeichnen, 
stehen natiirlich andere Reihen gegeniiber, denen wir als Muttersubstanz 
ebenfalls vollkkommen hydrierte Kohlenwasserstoffe zugrunde legen. Unend- 
lich groB ist die Anzahl dieser parallelen Reihen, fiir die Atherischen Ole 
aber von Interesse ist zunichst nur jene Reihe, die sich von einem voll- 
stindig hydrierten m-Methyl-Isopropyl-Benzol, dem vollstindig hydrierten 
m-Cymol ableitet: 
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Auf den Zusammenhang der bicyklischen bzw. tricyklischen Terpene 
mit der groBen monocyklischen p-Menthanreihe sind wir wiederholentlich 
zurickgekommen: wir haben gesehen, daf unter den Pentoceanreihen sich 
sowohl die Isokampfan-, als auch die Kampfanreihe mehr oder weniger 
glatt in die p-Menthanreihe iiberfiihren lassen, indem z. B. das Bornyljodid 
Terpineolderivate liefert und, wie wir wissen, das Kampfen sich in 
Borneol iiberfiihren laBt. Vom Tetroceantypus ist der Ubergang in die 
p-Menthanreihe ebenfalls leicht durchfihrbar, wie z. B. das Pinen selbst in 
Terpineol, Limonen usw. umgewandelt werden kann. In der Carangruppe 
kénnen wir vom Caron z. B. selbst leicht zum Dihydrocarvon zuriick- 
gelangen. SchlieBlich in der Tanacetanreihe hat uns Konpaxow gelehrt, 
daB man z. B. vom Tanacetylchlorid usw. aus zum Limonendichlorhydrat 
kommen kann. Jedoch nicht alle Reihen lieBen sich in die p-Menthanreihe 
iiberfiithren; so ist dies z. B. fiir die Fenchanreihe bisher nicht gelungen. 
Betrachten wir das Fenchon, so kénnen wir bei der Fiinfringsprengung 
entweder zu einem o- oder m-Methyl-Isopropyl-Derivat gelangen, jedoch 
nicht auf einfache Weise zu einem p-Cymolderivat, wenn wir nicht inter- 
mediir die Bildung eines neuen bicyklischen Systems annehmen wollen; 
in diesem Falle kénnen wir natiirlich auch zu einem p-Cymolderivat 
kommen, wie folgende Umsetzungen zeigen: 
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Da8 yerschiedene franzésische Forscher den umgekehrten Ubergang der 
Pinanreihe in die Fenchanreihe als ausfithrbar annehmen, wurde beim 
Fenchen erértert. Kurzum, die erwahnten Mitteilungen sollen dafiir 
zeugen, daB wir bei dem Ubergang aus der einen Reihe in die andere 
hauptsichlich eine ganz bestimmte Invertierung beobachten, so daB z. B. 
die Pinanreihe entweder in die Kampfan- oder in die P Mentharreihe iiber- 
fihrbar ist, also im letzteren Falle in ein hydriertes p- -Cymol. Fiir die 
Fenchanreihe scheint dagegen der charakteristische Ubergang jener in die 
SemmiER, Ather. Ole. II 31 
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m-Cymolreihe zu sein, weniger leicht diirften o-Cymol-, noch schwieriger 
p-Cymolderivate gebildet werden. 

Wie verhialt es sich nun mit dem Vorkommen von m-Cymolderivaten 
in atherischen Olen, bzw. mit dem Vorkommen derjenigen Reihen, welche 
leicht in m-Cymolderivate tibergehen kénnen? Wie oben bereits erwahnt, 
hatte das Terpen Fenchen auch in der m-Cymolreihe abgehandelt werden 
kénnen, dann wiren jedoch die bicyklischen Kampfene und Fenchene 
Pore ndee getrennt worden, Terpene, die bei vielen Verschiedenheiten 
doch immerhin eng zusammengehéren; auferdem ist zwar der Ubergang 
vom Fenchen in ein p-Cymolderivat bisher nicht ausgefiihrt worden, aber 
trotzdem gehért er nicht zu den Unméglichkeiten. Ebenso hatten wir 
umgekehrt anderseits das Sylvestren und Carvestren bei den p-Cymol- 
abkémmlingen besprechen kénnen, da sie, wenigstens das Carvestren, aus 
p-Cymolderivaten gebildet werden kénnen, so da wir einmal aus dem 
Caron, also auch indirekt aus dem Dihydrocarvon zum Carvestren, als 
auch vom Fenchen aus zu diesem Kohlenwasserstoff kommen kénnen. Da 
aber das Sylvestren und Carvestren zweifellos ihrer Struktur nach als 
hydrierte m-Cymole erscheinen, so sind sie auch unter den Terpenen dieser 
Reihe abzuhandeln. — 

Als wichtigste Terpene der p-Cymolreihe in bezug auf das Vorkommen 
in den itherischen Olen hat sich im Pentoceansystem das Kampfen, im 
Tetroceansystem das Pinen, im Trioceansystem das Sabinen erwiesen; yon 
diesen allen hinwiederum ist das am meisten vorkommende das Pinen. 
Von den Menthadiénen, und zwar von den uneigentlichen hydrierten 
Cymolen sind das Limonen, von den eigentlichen Dihydrocymolen das 
n-Phellandren der wichtigste Repriisentant, so daB uns von allen Terpenen 
der p-Cymolreihe das Pinen, das Limonen und das n-Phellandren in der 
Natur am haufigsten entgegentreten, seltener das Kampfen, Fenchen, 
Nopinen, Sabinen und Terpinen. 

Auf die physikalischen und chemischen Eigenschaften wird an 
anderer Stelle zusammenfassend eingegangen werden. Synthetisch haben 
wir bisher das Fenchen und Pinen durch partielle Synthese, das Nopinen 
und Sabinen iiberhaupt nicht erhalten kénnen. 





2. Terpene der m-Cymolreihe. 


Bicyklische m-Cymol-Terpene. 


Diese Bezeichnung hat natiirlich nur relative Richtigkeit, wie aus 
den eben angefiihrten Auseinandersetzungen hervorgeht: wir kénnen, wie 
wir sahen, je nach der Art der Sprengung einer Briickenbindung bald zu 
der einen, bald zu der anderen Reihe kommen. Halten wir aber an der 
gewohnlichen und haufigsten Art der Sprengung fest, so kénnen wir wohl 
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sagen, da8 das Kampfen, besonders aber das Pinen zu den bicyklischen 
Cymolen der p-Cymolreihe gehéren, daB dagegen das Fenchen, wenn es in 
ein monocyklisches System iibergeht, ein m-Cymolderivat liefert. Es ist 
selbstverstandlich, da wir von den anderen Arten der Ringsprengung, bei 
denen Drei-, Vier- oder EKiinfringe gebildet werden, absehen und nur die 
Aufspaltung in den monocyklischen Sechsring in Betracht ziehen. 

Nichtsdestoweniger ist der bicyklische Fenchentypus, weil es ahnliche 
Reaktionen mit diesen zeigt, schon unter den bicyklischen Terpenen der 
p-Cymolreihe ausfiihrlich beschrieben worden. 





“ Monocyklische m-Cymol-Terpene. 


Der Kohlenwasserstoff, welcher den Terpenen der p-Cymolreihe zu- 
grunde liegt und ganz hydriert ist, wurde als p-Menthan bezeichnet; dieses 
ist demnach ein Hexabydrocymol, dessen Name aber von dem Menthol, dem 
am meisten hydrierten sauerstoffhaltigen Cymolabkémmling, entlehnt ist, 
vom bzw. Menthen, dem zum Menthol gehérigen ungesittigten Kohlenwasser- 
stoff. Reduziert man das m-Cymol vollkommen, so kommt man zum Hexa- 
hydro-m-Cymol; wir kennen bisher nicht, wenigstens nicht so genau, ein 
sauerstoffhaltiges Derivat des m-Cymols, wie vom p-Cymol das Menthol. Der 
Einfachheit halber kénnen wir jedoch das vollkommen hydrierte m-Cymol 
m-Menthan nennen, so daf wir von m-Menthenen sprechen kénnen, wenn 
zwei Wasserstoffatome des Menthans durch eine doppelte Bindung ersetzt 
sind, von m-Menthadiénen, wenn zwei doppelte Bindungen vorhanden 
sind, so daB die Terpene der m-Cymolreihe als m-Menthadiéne bezeichnet 
werden kénnen. Die Anzahl der theoretisch méglichen m-Menthadiéne 
ist natiirlich eine sehr groBe; auch hier kénnten wir einteilen in eigent- 
liche Dihydro-m-Cymole, die also zwei doppelte Bindungen im Kern haben, 
und in uneigentliche. Von der ersten Klasse ist bisher kein Reprisen- 
tant erhalten worden, von den letzteren ist nicht bekannt das dem Ter; - 
pinolen entsprechende m-Menthadién, auch nicht ein solches mit der 
doppelten Bindung nach der Methylengruppe hin, sondern nur jenes, 
welches dem Limonen entspricht. 
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Die Nomenklatur in der m-Cymolreihe schlieSt sich im tibrigen vollkommen 
an jene der p-Cymolreihe an. 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Sylvestren gehért zu den- 
jenigen Terpenen, die man seit langer Zeit sehr scharf von den anderen 
unterscheiden konnte. Betrachten wir die Verhiltnisse auf dem Terpen- 
gebiet, soweit sie im Jahre 1880 geklart waren, so konnte man scharf 
nachweisen das Terebenthen (l-Pinen) bzw. das Australen (d-Pinen) durch 
das bei ca. 131° schmelzende Pinenhydrochlorid, ferner- das Kampfen, 
ev. durch sein iiber 150° schmelzendes Hydrochlorid, ferner das Citren 
(Carven) usw., welches um 175° siedet und das von TrupEN entdeckte 
Bisnitrosochlorid liefert — im Jahre 1885 gelang es GoLpscumrptT, dieses 
Bisnitrosochlorid in aktives Carvoxim iiberzufiihren —, ferner das Phel- 
landren durch sein Nitrit. Von den bicyklischen Terpenen waren die 
Fenchene, das Nopinen und das Sabinen noch nicht bekannt. Von den 
monocyklischen Terpenen der p-Cymolreihe kannte man wohl das Terpinen 
schon lange im ,,Tereben“ und ,,Terpilen“, allerdings mit i-Limonen und 
Terpinolen verunreinigt; nicht kannte man also feste Derivate von Terpinen 
und Terpinolen. 

Von den Terpenen der m-Cymolreihe hatte ArrerBERG im Jahre 
1877 (B. 10, 1202) das Sylvestren aufgefunden, und zwar in einem Kiendl, 
d. h. in einem Ol, welches durch trockne Destillation des Holzes nament- 
lich der Wurzeln von Pinus-, Picea-, Abies- und Larivarten in Schweden 
gewonnen wird und als schwedisches Kienél in den Handel kommt. Das 
Ol enthilt alle méglichen Produkte, Ketone, Aldehyde, Saéuren, Phenole 
usw., besonders aber Kohlenwasserstoffe, unter denen sich auch Terpene 
C,,H,, befinden. Arrerserc konnte neben d-Pinen (Australen), welches 
er scharf nachwies, ein Terpen erhalten, das sich mit keinem bisher 
bekannten als identisch erwies; er nannte es Sylvestren; es siedet bei 
173—175° und gab ein festes Dichlorhydrat vom Smp. 72—73°, woraus 
sich nach der Opprnnermschen Methode mit Anilin Sylvestren vom 
Sdp. 175—180° regenerieren lief. Es mag vorausgeschickt werden, dab 
nach dieser Methode wegen der anzuwendenden hohen Temperatur Um- 
lagerungen nicht ausgeschlossen sind. Beim Behandeln des Dichlor- 
hydrats mit alkoholischer Kalilauge resultierte ein nach Pelargonium 
riechendes Ol, welches in weiten Intervallen siedete. — Das Volum- 
gewicht des Sylvestrens fand ATTERBERG zu 0,861, ferner einen Rotations- 
koeffizienten von + 19,5° A.a. O., 8. 1208 spricht ATTERBERG die Ver- 
mutung aus, da auch in den Atherischen Olen der Fichtennadeln ey. 
Sylvestren vorkommt; auch weist er schon darauf hin, daB der charak- 
teristische Geruch der Fichtennadeln von einem hdhersiedenden Anteil 
herriihrt; in diesem wurde spiater Bornylacetat aufgefunden. — Vel. auch 
Tinpen (Soc. 33 [1878], 80). 

Alsdann beschaftigt sich Watnacn (A. 280 [1885], 240) mit dem 
Sylvestren; auch er findet den Smp. des Dichlorhydrats zu 72°. Auch W. 
konstatiert bei dem durch die Behandlung des Dichlorhydrats mit Anilin 
entstehenden Kohlenwasserstoff einen erhéhten Siedepunkt (185°), obwohl 
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auch aus dem regenerierten Terpen das charakteristische Dichlorhydrat 
des Sylvestrens erhalten wurde. — Auferdem konnte W. Dipenten im 
schwedischen Kien6él nachweisen. 

In der nachsten Abhandlung (A. 239, 24) ermittelte W. alsdann die 
Rechtsdrehung des bei 72° schmelzenden Sylvestrendichlorhydrats; auch 
regenerierte er das Sylvestren durch Kochen des Dichlorhydrats mit 
Natriumacetat in Kisessiglésung und fand fiir den so erhaltenen Kohlen- 
wasserstoff Sdp. 175—178°. Lést man nach W. eine kleine Menge 
Sylvestren in wasserfreier Essigsiure oder besser in Essigsiureanhydrid 
und fiigt einen Tropfen konz. Schwefelsiure zu der Lésung, so farbt sich 
die Fliissigkeit prachtvoll und intensiv blau, jedoch wird die Farbung 
hiufig durch andere Terpene, die rote bis gelbrote Farbungen auftreten 
lassen, vefdeckt. Durch Erhitzen auf 250° in zugeschmolzenen Rohren 
wird das Sylvestren nicht isomerisiert, auch nicht beim Kochen mit 
alkoholischer Schwefelsiure. 

Brita (B. 21 [1888], 153) bringt alsdann einige physikalische usw. 
Beobachtungen iiber das Sylvestren und a.a.QO., 8.172 Konstitutions- 
angaben iiber dies Terpen. 

Wauwacn (A. 245, 197) regenerierte spiter das Sylvestren, indem er 
40 g¢ Dichlorhydrat mit 40 g Anilin und 10 com Alkohol erhitzte usw.; 
den Siedepunkt fand Watuacn nunmehr zu 176—177°, d,,=0,8470 usw.; 
durch diese Beobachtungen werden jene der friiheren Forscher, welche ein 
héheres Volumgewicht gefunden hatten, verbessert und das Sylvestren wird 
in nahere Beziehung zu den iibrigen um 175° siedenden Terpenen ge- 
bracht, die sich ebenfalls durch ein derartiges niedriges Volumgewicht 
auszeichnen. 

Auch mit Nitrosylchlorid bringt Wauuacs (A. 245, 272 u. A. 252, 135) 
das Sylvestren in Reaktion und gewinnt aus dem entstandenen Nitroso- 
chlorid verschiedene Derivate. Brrtram u. WaLBaum (Ar. 231 [1893], 290) 
stellen alsdann fest, daB viele sog. ,,Nadeléle* Sylvestren enthalten, so 
daB die Pflanze diesen Kohlenwasserstoff bereits produziert. — Zu dem- 
selben Resultat, da’ also das Sylvestren kein Umwandlungsprodukt anderer 
Terpene ist, das sich durch die hohe Temperatur bei der Gewinnung der 
Kiendle durch Isomerisierung anderer Terpene bilden kénnte, kommen 
auch Ascuan und Hygrtt. Im Jahre 1894 (Chem. Z. 18, 1566) berichten 
sie iiber finnlindisches Terpentinél, welches He dem schwedischen 
gewonnen wird. 

Vom Jahre 1894 ab erfolgen alsdann die Retlonaan v. BaryERs 
iiber das Carvestren (B. 27, 3486). Aus dem Carylamin gewinnt v. B. das 
Vestrylamin und aus diesem durch Ammoniakabspaltung das Carvestren. 
A.a. O., S. 3491 vergleicht er das Carvestren mit dem Sylvestren und 
spricht das Carvestren als die razemische Form des Sylvestrens an. 

Im Jahre 1898 (B. 31, 1402) gelingt es v. B., das Carvestren in 
m-Cymol iiberzufiihren und ebenso (B. 31, 2067) das Sylvestren. 

SzmmieEr (B. 34 [1901], 708) spricht die Ansicht aus, dab es nicht 
ausgeschlossen ist, daB auch im Carvestren teilweise die Pseudoform vorliegt. 
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Konpakow und ScutnpELmetser (J. pr. I, 68, 109) stellen alsdann 
vom Fenchylchlorid, bzw. -bromid ausgehend einen Kohlenwasserstoff dar, 
den sie als Carvestren ansehen; auch vergleichen sie ihr Carvestren mit 
jenem v. BAEYERS. 

Aus diesen Mitteilungen iiber die Kigenschaften des Sylvestrens geht 
klar hervor, da wir inetande sind, das Grlvestron scharf von den anderen 
‘erpenen zu unterscheiden und es in den ftherischen Olen gegebenenfalls 
nachzuweisen. Nichtsdestoweniger ist es bisher nicht sehr haufig ge- 
lungen, das Sylvestren in der Natur aufzufinden; es scheint so, als ob 
dieses Terpen hauptsichlich in solchen Olen rorkoint welche aus 
Pflanzen gewonnen werden, die der Familie der Pinaceae apeeneren 


Pinaceae. 


Je nachdem wir iitherische Ole aus dem Holz usw. besonders von 
Pinus-, Picea-, Abies-, Lariz- usw. Spezies durch trockne Destillation ge- 
winnen, sprechen wir von Kiendlen, oder wenn wir sie durch Wasser- 
dampfdestillation der Nadeln, Zapfen und jungen Zweige erhalten, von 
Zapfen oder Nadelélen, oder schlieBlich von Terpentinélen, wenn wir die 
aus den genannten Spezies gewonnenen Harze der Wasserdampfdestillation 
unterwerfen. In den Olen letzterer Art ist das Sylvestren bisher nicht 
aufgefunden worden, dagegen sowohl in den Kien-, als auch Nadelélen. 

Die Entdeckung des Sylvestrens von seiten ATTERBERGS im schwe- 
dischen Kien6dl (B. 10 [1877], 1202) wurde bereits oben erwihnt, 
ebenso diese Bestitigung von seiten ee Vel. auch TinpEN 
(Soc. 83 [1878], 80 und ev. Pharm. Journ. London III, 8 [1878], 539). — 
Im finnlandischen Kien6l (Chem. Z. 18 [1894], 1566, 1699 und 1800) 
konstatieren Ascoan und Hsenr Sylvestren und Dipenten; ob reines 
finnlandisches Terpentin6l ebenfalls Sylvestren enthalt, erscheint mir 
fraglich; die Genannten destillieren auch das Stammholz der Kiefer mit 
Wiasaerdampe in dem so gewonnenen Ole konnte nunmehr Pinen und 
Sylvestren, aber kein Dipenten nachgewiesen werden, so daB das Sylvestren 
ein normaler Bestandteil des Hotes von Pinus silvestris zu sein scheint, 
dagegen diirfte das Dipenten des Kienéls ein durch die Wirme hervor- 
gerufenes Isomerisationsprodukt, wahrscheinlich des aktiven Limonens, sein. 
Der Nachweis des letzteren neben dem Sylvestren gestaltet sich Ohno, 
weil beide Kohlenwasserstoffe sowohl Dichlorhydrate, als auch etrabrenee 
und Nitrosochloride geben, die Trennung aller dieser Verbindungen aber 
eine auberst schwierige ist, da die Schmelzpunkte der Derivate sich gegen- 
seitig beeinflussen und tea herabgedriickt werden. Watnacn (A. 230, 
245) untersuchte ein ,,russisches Terpentin6l*, in welchem TrupEN 
(Soc. 83 [1878], 80) 1. Australen (d-Pinen), 2. ein etwa zwischen 
171—172° siedendes Terpen, 3. Cymol und 4. kleine Quantitaten hoch- 
siedender verharzter Kohlenwasserstoffe festgestellt hatte. W. fand in dem 
Ol Dipenten und in dem yon 172—174° siedenden Anteil Sylvestren. 
Es mu8 dahingestellt bleiben, wie bereits erwihnt, ob in der Tat in 
diesen sog. Terpentindlen immer Wasserdampfdestillate von Terpentinen 
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vorliegen, oder ob nicht Kiendle vielfach unter diesem Namen gehen, 
bzw. ob nicht vielfach Verfailschungen mit diesen Kiendlen vorkommen, 
wodurch hiufig die Gegenwart des Sylvestrens in einem Terpentiné] hin- 
langlich erklart wird. Ausgeschlossen ist es natiirlich keineswegs, daB es 
auch in reinen Terpentinélen vorkommt, da es von AscHan und HseEur im 
Wasserdampfdestillat aus Holz von Pinaceen nachgewiesen ist. 

Auch in den Nadelélen ist man verschiedentlich auf das Sylvestren 
gestoBen. Die ausfiihrlichste Arbeit in dieser Hinsicht liegt von Bertram 
und Watzaum (Ar. 231 [1893], 290, 297, 299 und 300) vor. Im 
deutschen Kiefernnadel6l (Pinus silvestris) konnten B. und W. d-Pinen 
im Gegensatz zu anderen Nadeldlen, in denen besonders 1l-Pinen vor- 
kommt, auch Sylvestren konstatieren, ev. legt auch nach ihnen ein 
Gehalt ven Dipenten vor; auferdem fand sich in dem Ol ein Acetat, ev. 
ein Borneol- oder Terpineolester, in den zuletzt iibergehenden Fraktionen 
Cadinen. Auch das schwedische Kiefernnadelél enthalt nach B. und 
W. d-Sylvestren, d-Pinen und wenig Ester (ev. 3,5°/, Bornylacetat). Uber 
das englische Kiefernnadelél legen Notizen von Umney (Pharm. 
Journ. London 55 [1895], 161 und 542) vor; je nach der Destillation der 
Nadeln der Kiefer im Juni oder Dezember wurde ein etwas verschieden 
zusammengesetztes Ol erhalten; Umney konnte 1-Pinen, ev. Dipenten und 
durch Farbenreaktion auch Sylvestren konstatieren; wahrscheinlich jedoch 
sind die Bestandteile des englischen Kiefernnadeléls bis auf das Drehungs- 
vermogen des Pinens dieselben wie jene des deutschen Kiefernnadeléls. — 
Das Latschenkieferné1 (Pinus montana Miller) dreht — 4°30’ bis — 9°, 
der Estergehalt betrigt 5—7°/,. B. u. W. konnten beim fraktionierten 
Destillieren keine Anteile vom Sdp. 160—170° erhalten, dagegen destil- 
lierten bei 175—180° 70°/, iiber (vgl. Umnry, Pharm. Journ. London 55 
[1895], 162, nach welchem von 155—165° 2°/,, von 165—168° 95°/,, 
von 180—200° 21°/,, titber 200° 18°/, destillieren). 1-Pinen (ATTERBERG, 
B. 14 [1881], 2531), 1-Phellandren, Sylvestren und Bornylacetat konnten 
B. und W. konstatieren (vgl. Bucuner, A. 116 [1860], 323); auf die 
Méglichkeit des Vorkommens des Sylvestrens hatte, wie oben erwihnt, 
ATTERBERG (B. 10 [1877], 1208) bereits hingewiesen. 

Im Cypressen6l (Cupressus sempervirens L.) haben Scu. u. Co. 
(Scu. 1894, II, 70; 1895, I, 12 und 1904, I, 33) das Vorkommen von 
ca. 65°/, Terpenen als wahrscheinlich hingestellt, von denen der gréBte 
Anteil auf Kampfen und Sylvestren entfallt; das letztere wurde nach- 
gewiesen in den Fraktionen Sdp. 172—175° (d,, =0,8592, ap = +22° 21%, 
175—179° (d,, = 0,8558, ep = + 20°35’) und Sdp. 179—181° (d,, = 0,8567, 
p = +20°16'); Smp. des Dichlorhydrats 72°. Der mit essigsaurem Natrium 
und Eisessig regenerierte Kohlenwasserstoff sott bei 180—184°; wunder- 
volle Blaufirbung; Tetrabromid zeigte den Smp. 134—135°. 


Burseraceae. 


A. Mors (Soc. 75 [1899], 718) berichtet, in dem atherischen O] aus dem 
Harz der Burseracee Dacryodes hexandra Grieseb. 1-Sylvestren konstatiert 
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zu haben; das Dichlorhydrat schmolz bei 71°; da die den Kohlenwasserstoft 
enthaltende Fraktion linksdrehend war, so ware dies das erste Mal, daB 
das Vorkommen von |-Sylvestren konstatiert wurde, auBerdem, daS ein 
Harz Sylvestren liefert; diese interessante Angabe miiBte an neuem 
Material nachgepriift werden, um jeden Zweifel zu beheben. More kon- 
statierte in dem genannten Ole 64°/, 1-Pinen und 17°/, Sylvestren. — 

Mit absoluter Sicherheit ist hiernach das Sylvestren bisher nur in den 
Kienélen, die aus Pinaceen gewonnen werden, ebenso in Nadelélen gleicher 
Herkunft nachgewiesen worden. Physiologisch interessant ist das Vor- 
kommen des Sylvestrens in den Pflanzen; man kann annehmen, da der 
Ubergang aus gewissen p-Cymolabkémmlingen in die m-Cymolreihe in 
der Pflanze unter Umstinden stattfinden kann, wenn man nicht voraus- 
setzen will, da sich m-Cymolderivate in der Pflanze direkt bilden kénnen. 
Jedenfalls gehért das Vorkommen von m-Cymolverbindungen in den ithe- 
rischen Olen, ja iiberhaupt unter den von der Pflanze hervorgebrachten 
Verbindungen zu den gréSten Seltenheiten. 

Zur Isolierung des Sylvestrens ist zu bemerken, daB sie am 
besten zunichst durch fraktionierte Destillation erfolgt, wobei man ev. einen 
Kohlenwasserstoff erhalt, dessen physikalische und chemische Eigenschaften 
durchaus nicht mit jenen des regenerierten Sylvestrens iibereinstimmen, so 
da8 es mir sehr zweifelhaft erscheint, ob itiberhaupt bei der Regenerierung 
reines Sylvestren gebildet wird. Wir kénnen aus dem Sylvestrendichlor- 
hydrat die Salzsiure entweder mittels Anilin abspalten oder mittels 
Natriumacetat in Eisessiglésung; betrachten wir nun die Formel, welche 
wir heute fiir das Sylvestren annehmen, so kann die Salzsiureabspaltung 
in ganz verschiedenem Sinne vor sich gehen, genau so wie wir dies beim 
Dipentendichlorhydrat kennen gelernt haben, indem im letzteren Falle 
allerdings hauptsichlich Dipenten zuriickgebildet, daneben aber auch 
Terpinolen, Terpinen, Cymol usw. gebildet wird, namentlich bei der Ab- 
spaltung mittels Anilin. Behalten wir nun ferner im Auge, dab wir bei der 
Abspaltung der Salzsiure mit Natriumacetat in saurer Lésung arbeiten, so 
ist auch bei dieser Umsetzung eine Invertierung durchaus wahrscheinlich, 
so da neben regeneriertem Sylvestren auch Terpene der m-Cymolreihe, 
die dem Terpinolen, Terpinen usw. mut. mut. entsprechen, gebildet werden 
kénnen; namentlich der héhere Siedepunkt des regenerierten Sylvestrens 
spricht sehr fiir die Beimengung eines Terpens vom Terpinolentypus; 
anderseits liefert das regenerierte Sylvestren das Sylvestrendichlorhydrat 
und die Farbenreaktionen, jedoch liegen keine eindeutigen quantitativen 
Bestimmungen vor. 

Synthetisch ist aktives Sylvestren bisher nicht erhalten worden; 
dagegen sollen an dieser Stelle die beiden Darstellungsweisen des Car- 
vestrens Erwahnung finden, welche einmal vom Caron (v. BAryER), ander- 
seits vom Fenchon (KonpAkow) aus ihren Ausgang nehmen. 

y. Banyer (B. 27 [1894], 3485) gewann das Caron aus dem Dihydro- 
carvon; das Caron lieferte ihm das Caronoxim, aus welchem hinwiederum 
das Carylamin C,,H,,N erhalten wurde. Durch Liésen des Carylamins 
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in verd. Alkohol und Sittigen dieser Lisung mit Salzsiure entsteht 
wibrend des Eindampfens der Lisung auf dem Wasserbade durch Um- 
lagerung das Vestrylamin. Durch Zerlegung des Vestrylaminchlorhydrats 
in Chlorammonium und einen Kohlenwasserstoff konnte y. B. das Car- 
vestren darstellen, so daB wir folgende Reaktionen haben: 
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Uber die Eigenschaften gibt v. B. an: Sdp. 180—186°, gibt die Sylvestren- 
reaktion, auch Terpinenreaktion, d.h. es tritt bei der Einwirkung von 
Chromsiuregemisch Abscheidung brauner Flocken ein; das Carvestren- 
dibromhydrat schmilzt bei 48—50°, welches wiederum ein Terpin 
C,,H,,0, vom Smp. 127° gibt; Carvestrendihydrochlorid zeigt den 
Smp. 52,5°. Durch Regenerierung des Kohlenwasserstoffes aus dem 
Hydrobromid und schlieBliches Destillieren iiber Natrium erhalt man ein 
Carvestren vom Sdp. 178°; es verharzt schnell an der Luft, wird von 
Chromsiuregemisch in der Kilte oxydiert, zeigt die Sylvestrenreaktion 
usw.; v. B. spricht sich dafiir aus, da& das Carvestren i-Sylvestren sei. 
Ferner macht v. B. einige Erérterungen iiber die Konstitution des 
Carvestrens. 

In der nichsten Abhandlung (B. 31 [1898], 1402) konnte v. B. das 
Carvestren in m-Cymol iiberfiihren, indem er vom Dihydrobromid aus- 
ging, letzteres bromierte, das entstandene Bromprodukt mit Zinkstaub 
und frisch bereiteter alkoholischer Salzsiure reduzierte usw. Nach Ent- 
fernung der ungesittigten Kohlenwasserstoffe durch Oxydation mit Perman- 
ganatlésung resultierte m-Cymol vom Sdp. 175°, welches Isophtalsiure 
lieferte. — Alsbald wurde von v. B. (B. 81 [1898], 2067) auch das 
Sylvestren in m-Cymol vom Sdp. 174—176° itibergefiihrt, indem auch hier 
die Identifizierung durch Oxydation zur Oxyisopropylbenzoesiure vom 
Smp. 123—124° erfolgte, sowie durch weitere Oxydation zur Isophtalsaure, 
die an dem Schmelzpunkt ihres Methylesters (67—68°) erkannt wurde. 
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SemMuLer (B. 34 [1901], 717) ist der Ansicht, da8 der Ortho- 
(Normal-)Form des Carvestrens, wie es bei der Destillation des Vestryl- 
aminchlorhydrats gewonnen wird, ev. die Pseudoform beigemengt sein 
diirfte. 

Uber die Gewinnung des Carvestrens aus dem Fenchon berichten 
Koypaxow und ScutnprLmriser (J. pr. II, 68 [1903], 108) (vgl. auch 
J. pr. II, 62 [1900], 8 und 19). Durch Reduktion des Fenchons erhalt 
man den Fenchylalkohol, welcher mit konz. Halogenwasserstoffsiuren ein 
Gemenge von z. B. Chloriden gibt. Diese Chloride liefern bei weiterem 
Behandeln mit Halogenwasserstoff Dichloride, welche zum Teil bereits bei 
der ersten Operation entstehen. Das reine Dichlorid schmilzt nach K. 
und Scu. bei 49—51i° und ist optisch inaktiv. Beim Erhitzen mit alko- 
holischer “Kalilauge auf 125° fiimf Stunden hindurch resultiert daraus ein 
Kohlenwasserstoff vom Sdp. 181—184°, dx, = 0,8524, mp = 1,47713, 
M. R.= 45,01, ber. fiir C,,H,,/? =45,24; er gibt Carvestren- bzw. Sylvestren- 
reaktion, aber mehr mit violettem Stich. Mit Bromwasserstoff entsteht 
aus ihm ein Dibromhydrat vom Smp. 59—60° usw. K. und Sou. stellen 
Carvestren nach v. Baryerr dar; das erhaltene Carvestren zeigte: d,, = 0,847, 
Mp = 1,4851, Sdp. 177—186°, M.R. = 48,79 (?), wihrend C,,H,,i? = 45,24 
verlangt, [a@]p = — 52,73° so daB eine starke optische Aktivitaét gegeniiber 
dem Kohlenwasserstoff von v. Banyrer hervortritt. K. und Scu. sind der 
Meinung, da nach dem Verfahren v. Baryrrs aus dem Caron ein Gemenge 
yon Kohlenwasserstoffen entsteht, und da8 man bisher tiberhaupt noch 
kein reines Carvestren in Hinden gehabt hat. Diese Umsetzungen kénnen 
wir uns folgendermaBen vorstellen. Zweifellos diirfte dem primiren Fenchyl- 
chlorid, wenn wir die SemmiErsche Fenchonformel zugrunde legen, Formel I 
zukommen, welches sich in das Chlorid von der Formel IJ umlagern kann, 
das seinerseits sehr leicht das Sylvestren- bzw. Carvestrendihydrochlorid 
hefert: 
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Das nach der Baryrrschen Methode erhaltene Carvestren reinigten K. 
und Sc. nicht mit Chromsiuremischung, sondern durch Bearbeitung mit 
Bromwasserstoffsiure usw. Durch Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge 
auf 150° resultierte ein Kohlenwasserstoff, Sdp. 169—176°, d,, = 0,828, 
mp = 1,4706. K. und Scu. sind der Ansicht, daB in ihm hauptsachlich 
Kohlenwasserstoff mit nur einer doppelten Bindung vorhanden ist (vgl. 
Originalarbeit). 

Betrachten wir diese synthetischen Darstellungsweisen, so ist es 
zweifellos, da& sowohl aus dem Caron, als auch aus dem Fenchon ein 
Terpen gewonnen werden kann, welches die Farbenreaktion des Car- 
vestrens liefert. Wir wissen jedoch, daB diese Reaktion durch die An- 
wesenheit anderer Terpene leicht verdeckt werden kann, so daf nicht 
immer die rein blaue Farbe aufzutreten braucht, sondern haufig eine 
violette Farbung entsteht. Ferner gibt das Carvestren vy. Baryrrs ein 
anderes Dichlorhydrat und Dibromhydrat als das Limonen, ebenso das 
Carvestren Konpakows; auch laBt sich das Carvestren nach vy. BarYER in 
m-Cymol iiberfiihren, genau so wie das Sylvestren. Wir miissen uns aber 
zweitellos den Ausfiihrungen Konpakows anschlieBen, welcher betont, dab 
alle diese Verfahren kein reines Carvestren liefern kénnen, sondern dab 
wir es mit einem Gemenge sehr verschiedener Terpene zu tun haben, 
unter denen sich allerdings Sylvestren im aktiven oder inaktiven Zustande 
befinden diirfte. Wir wissen heute, da weder die Darstellung eines Terpens 
aus elnem Aminchlorhydrat, noch jene aus einem Dihalogenhydrat zu 
reinem Terpen fiithren kann, sondern daf dabei stets Gemenge entstehen. 
Weitere exakte Versuche iiber das Carvestren sind demnach durchaus am 
Platze. 

Physik. Eig. des Sylvestrens. Wir hatten Gelegenheit bereits bei 
Besprechung der Abscheidung und Darstellung des Sylvestrens wiederholt 
auf die physikalischen EKigenschaften einzugehen. ArTrERBERG (B. 10 [1877], 
1206) bestimmt den Siedepunkt des Sylvestrens aus dem schwedischen 
Kiendl zu 173—175°, hauptsachlich 174°, d,, = 0,8612, Rotationskoeffizient 
= + 195°. 

Watuacn (A. 230, 243 und A. 289, 27) regeneriert das Sylvestren, 
wie es bereits ATrERBERG getan hatte, durch Erhitzen des Sylvestren- 
dihydrochlorids mit Anilin. ATrrrBeraG hatte hierbei den Sdp. 175—180° 
erhalten, Watuaca konnte unter 180° nichts itberdestillieren, dagegen 
siedete die Hauptmenge um 185°, welche mit gréBter Leichtigkeit das 
Dichlorhydrat vom Smp. 72° lieferte. Alsdann regeneriert WatLAcH das 
Sylvestren aus dem Dichlorhydrat durch Erhitzen mit Natriumacetat in 
Kisessiglésung und erhialt hierbei ein Produkt vom Sdp. 175—178°. Hier- 
bei gibt Watuacn die oben erwihnte Farbenreaktion des Sylvestrens an; 
wenn man den Kohlenwasserstoff in Essigsiureanhydrid lést und etwas 
konz. Schwefelsiure hinzusetzt, entsteht eine prachtvoll blaue Farbe. 

Broun (B. 21 [1888], 153) findet M.R. aus den Daten, die von 
GuapstonE (Soc. 17 [1864], 1) herriihren, fiir das Terpen aus schwedischem 
Terpentinél 44,19, wahrend sich fiir O,,H,, = 45,0 berechnet; es muB 
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dahingestellt bleiben, ob hier Sylvestren vorgelegen hat, da nur von einem 
schwedischen Terpentinél die Rede ist. 

Watuwacn (A. 245, 197) bringt neue physikalische Daten tiber das 
Sylvestren, das er aus dem Dichlorhydrat durch Erhitzen mit Anilin und 
Alkohol gewonnen hatte (vgl. oben): Sdp. 176—177°, d,, = 0,8470, 
Np = 1,47799, M.R. = 45,08. 

Derselbe Forscher (A. 252, 149) gibt fiir regeneriertes Sylvestren an: 
Sdp. 175—176°, d,, = 0,848, mp = 1,47573, [e]p =+ 66,32% Nach 
Wauuacu darf dieser Kohlenwasserstoff ,,wohl als absolut rein angesprochen 
werden“. 

v. Baryer (B. 27, 3490) regeneriert das Carvestren aus C,,H,,-2HBr 
und findet: Sdp. 178°, inaktiv, gibt Sylvestrenreaktion. 

vy. B&zyer (B. 31 [1898], 2067) regeneriert das Sylvestren aus dem 
Dihydrochlorid mit Chinolin und erhalt: Sdp. 178—186°. 

Konpakow und ScHInDELMEISER (J. pr. II, 68, 109) geben fiir ihr 
Carvestren aus Fenchylchlorid an: Sdp. 181—184°, optisch inaktiv, d,, = 
0,8524, np = 1,47713, violette Farbenreaktion; fiir das Carvestren, nach der 
Methode Baryrrs Seay. konstatieren sie: Sdp. Lee ie oo = 0,847, 
np = 1,4851 usw. (vgl. oben Darstellung). 

ie diesen physikalischen Daten ergibt sich, daB der Siedepunkt des 
nicht regenerierten Sylvestrens um 174° zu liegen scheint, da das 
regenerierte Sylvestren durchweg etwas hédher siedet, da ihm, wie vorhin 
auseinandergesetzt wurde, wahrscheinlich andere Terpene, welche héher 
sieden, beigemengt sind; der Brechungsexponent diirfte mp = ca. 1,475 
betragen. Das in der Natur vorkommende Sylvestren ist optisch aktiv, 
und zwar rechtsdrehend; iiber ev. l-Sylvestren vgl. Morn (Soc. 75 [1899], 718). 

Fiir das Sylvestren aus Cypressenél finden Scu. u. Co. im Durch- 
schnitt (Sco. 1904, I, 33) ebenfalls einen Siedepunkt, der um 175° liegt, 
d,, =ca. 0,859, ap =ca. + 21°; dagegen siedete das mittels Natriumacetat 
in Kisessiglésung regenerierte Sylvestren bei 180—184°. 

Das Carvestren ist von v. Baryrr inaktiv, von KonpAkow nach der 
Methode v. Baryrrs aktiv abgeschieden worden, wahrend es aus Fenchyl- 
chlorid ebenfalls inaktiv erhalten wurde; es muf dahingestellt bleiben, ob 
man auf dem angegebenen Wege zu aktivem Sylvestren gelangt oder ob 
die Aktivitit von anderen Beimengungen herriihrt. 

Physiol. Eig. des Sylvestrens. Nach Angaben verschiedener Forscher 
soll dem Sylvestren bzw. Carvestren ein eigentiimlicher angenehmer Geruch 
zukommen (Konpakow und Scu., J. pr. II, 68, 109); nach Waxuacg (A. 2380, 
244) besitzt das regenerierte Sylvestren ,,emen sehr angenehmen, citronen- 
ahnlichen, am meisten an Bergamottél erinnernden Geruch“. 

Chem. Eig. des Sylvestrens. Das Sylvestren hat in seinen Reaktionen 
mit dem Limonen die gréfte Abhnlichkeit. Es erleidet jedoch eine 
Veranderung schwerer als das Limonen. Nach Wattacu (A. 239, 28) 
kann man Sylvestren in zugeschmolzenen Rohren auf 250° erhitzen, 
dabei wird ein Teil polymerisiert, es scheint aber keine Isomerisation 
einzutreten. 
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Reduktionsversuche mit Wasserstoff in der Warme bei Gegen- 
wart von Nickel fiihrten SapatreR und SrenprereEns (C. 1901, II, 202) aus, 
nach denen aus Limonen, Sylvestren und Terpinen dasselbe Methyl- 
methoithyl-cyklohexan, Sdp. 169—170°, entstehen soll, was nach unseren 
heutigen Anschauungen unmdglich ist. — SremmuEr (B. 34, 3125) suchte 
naszierenden Wasserstoff durch Kinwirkung von Natrium und Alkohol mit 
Sylvestren und Carvestren in Reaktion zu bringen, jedoch gelang es ihm 
nicht, eine doppelte Bindung zu reduzieren, so daf wir annehmen kénnen, 
daB weder im Sylvestren, noch im Carvestren die beiden doppelten Bin- 
dungen einander benachbart stehen. 

Versuche itber die Einwirkung der freien Halogene auf Syl- 
vestren liegen von WaxLacu vor (A. 230 [1885], 241 und A. 239 [1887], 
29), der Brom auf regeneriertes Sylvestren in Eisessig einwirken lieB. Er 
erhielt das 

Sylvestrentetrabromid 

CH, CH,Br 
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~ HAC JCHBr 
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Smp. 135—136°, monosymmetrisch; die genauen Messungen vgl. a. a. O., 
S. 32. Das Tetrabromid ist optisch aktiv, [@]p =-+ 73,74° (in Chloroform) 
(A. 252, 150); es unterscheidet sich wesentlich von den Tetrabromiden 
des Limonens (Smp. 105°), bzw. Dipentens (Smp. 125°) und Terpinolens 
(Smp. 117°). 

Auch durch EKinwirkung von Halogenwasserstoffsiuren auf 
Sylvestren bzw. Carvestren sind schén kristallisierte Verbindungen 
zu erhalten. Wahrend das Monochlorhydrat bisher nicht dargestellt wurde, 
konnte ArrrrBere (B. 10, 1202) durch Einleiten von Salzsiure in eine 
atherische Auflésung des Sylvestrens 

das Sylvestrendichlorhydrat 

CH, CH, 

Se 
CCl 
Ise | 
ey: vet 
HC cH, 
CCl 
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C,,Hig:2 HCl = 


gewinnen; Smp. 72—73°. Durch Einwirkung von alkoholischer Kalilauge 
auf das Dichlorhydrat erhielt Arrerpere ein nach Pelargonium riechendes 


Ol, welches in weitem Intervall, von 160 bis tiber 200 °. destillierte. 
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Beim Behandeln des Dichlorhydrats mit Anilin resultiert nach ATTER- 
BERG ein Kohlenwasserstoff vom Sdp. 175—180°, der wiederum ein 
Dichlorhydrat vom Smp. 72—73° ergibt. — Tinpun (B. 12 [1879], 1133) 
konstatiert, da das Sylvestrendihydrochlorid vom Smp. 72—73° anders 
kristallisiert als das Dipentendichlorhydrat, und da es durch Wasser 
zersetzt ein Hydrat liefert;das anscheinend kein gewéhnliches Terpineol ist. 

Uber die Darstellung des Dichlorhydrats finden wir ferner Angaben 
von Wauuaca (A. 230, 241), nach welchen besonders bei tiefen Tem- 
peraturen gearbeitet werden muff. W. erhalt tafel- (aus Alkohol) oder 
nadelférmige (aus Ather) Kristalle, die deutlich verschieden sind von denen 
des isomeren Dipentendichlorhydrats, die sich stets fettig anfiihlen. Auch 
durch Einleiten von HCl in Sylvestren, welches in Eisessig gelést ist, abt 
sich das Dichlorhydrat gewinnen. Der von W. mittels Anilin regenerierte 
Kohlenwasserstoff siedet bei 185°. — Watutacn kommt alsdann auf das 
Sylvestrendihydrochlorid (A. 239, 26) zuriick und konstatiert in itherischer 
Lésung eine starke Rechtsdrehung. Durch Verunreinigungen wird der 
Schmelzpunkt des Dichlorhydrats stark herabgedriickt, namentlich die 
Gegenwart von Limonen, wobei sich gleichzeitig Dipentendichlorhydrat 
bildet, bewirkt eine starke Depression, worauf haufig die schwierige Ge- 
winnung des reinen Sylvestrendichlorhydrats zuriickzufiihren ist. Man be- 
achte bei der Trennung die schwerere Léslichkeit der Sylvestrenverbindung 
in Ather und Petrolither gegeniiber derjenigen des Dipentendichlorhydrats. 
Die Kristalle des Sylvestrendihydrochlorids sind ebenfalls monosymmetrisch 
(A. 289, 31), wie denn iiberhaupt Sylvestrendihydrochlorid, -dihydrobromid, 
-tetrabromid usw. die grd%te Abnlichkeit untereinander in Kristallform 
zeigen. Sylvestrendihydrochlorid zeigt (A. 252, 149) [@]p = +18,99° (Chloro- 


formlésung). 
Fiir das aus dem Caron gewonnene Carvestrendichlorhydrat kon- 
statiert v. Baryer (B. 27, 3490) einen Smp. von 52,5°, — Konpaxow und 


ScHInDELMEISER (J. pr. I, 68,109) geben den Schmelzpunkt des Carvestren- 
dichlorhydrats aus dem Fenchon zu 49—51° an. 

Sylvestrendihydrobromid C,,H,,-2HBr (Konstitution analog der 
des Dichlorhydrats). Watuacn (A. 239, 28) gibt an, da diese Verbindung 
die gréfBte Abhnlichkeit mit dem Dihydrochlorid besitzt und das sein 
Schmelzpunkt bei 72° liegt. Hinrzx (A. 239, 32) bestimmt die genauen 
Kristallformen ; homer meracle Watwacu (A. 252, 150): [e¢]p = +17,89° 
(in Chloroforml.) — vy. Banyer (B. 27, 3490) findet den Schmelzpunkt des 
Carvestrendihydrobromids zu 48—50° und gewinnt bei der Behandlung des- 
selben mit Silberacetat in Eisessig usw. das 

CH; CH; 


ee 
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Smp. 127°, flache Pyramiden von quadratischem Habitus, inaktiv. — 
Konpakow und ScurnpEeLmerser (J. pr. II, 68, 109) gewinnen aus ihrem 
Carvestren aus Fenchon ein Dibromhydrat vom Smp. 59—60°, dagegen 
(a. a. O., S. 111) beim Behandeln des Fenchylbromids mit starker Brom- 
wasserstoffsiure ein Dibromhydrat vom Smp. 49° und ein solches vom 
Smp. 52,5° (vgl. auch J. pr. IJ, 62, 190). — v. Barrer (B. 31, 2067) fihrt 
durch erschépfende Bromierung usw. das Sylvestrendihydrobromid in 
m-Cymol tiber, ebenso das Carvestrendihydrobromid (B. 31, 1402). 

Sylvestrendihydrojodid C,,H,,-2HJ (Konstitution analog jener 
des Dichlorhydrats), Smp. 66—67°. 

Verhalten des Sylvestrens gegen wasseranlagernde Reagen- 
tien und gegen Oxydationsmittel. Es ist bisher nicht gelungen, 
durch Wasseranlagerung zu einem Terpineol der m-Cymolreihe zu kommen. 
Ebensowenig ist die Invertierung in andere Terpene studiert worden; 
zumal WatuacH (A. 239, 28) konstatiert, da das Sylvestren eins der 
stabilsten Terpene ist und da beim Kochen mit alkoholischer Schwefel- 
siure, abgesehen von der sehr reichlich dabei stattfindenden Verharzung 
und Polymerisation, keine Verinderung eintritt. Wir kennen deshalb 
bisher keinen Ubergang des Sylvestrens in andere Terpene; auch die 
Entstehung von Terpenalkoholen usw. aus dem Sylvestren ist wenig studiert 
worden; TrupEn (B. 12, 1133) findet, da8 man vom Sylvestrendichlorhydrat 
aus wahrscheinlich zu einem von dem gewohnlichen Terpineol verschiedenen 
Alkohol gelangt. 

Uberfiihrung anderer Terpene und Terpenalkohole usw. 
in Sylvestren bzw. Carvestren. Es ist bisher nicht méglich gewesen, 
das aktive Sylvestren auf kiinstlichem Wege zu gewinnen. Nehmen wir 
an, daf das Carvestren die inaktive Modifikation des Sylvestrens ist, so 
kennen wir einmal vom Dihydrocarvon aus tiber das Caron den Ubergang 
in Carvestren, alsdann auch vom Fenchon aus in diesen Kohlenwasserstoft 
(es muB dahingestellt bleiben, ob der von Konpaxow nach der Methode 
v. Baryers erhaltene aktive Kohlenwasserstoff ev. aktives Sylvestren ent- 
halt). In diesen beiden Ubergingen besitzen wir aber die Moglichkeit, 
fast von simtlichen Terpenen aus zum Carvestren zu kommen; die Terpene 
der Pentoceanreihe — Bornylen, Kampfen — liefern Torpinsoll Limonen, 
Carvon und Dihydrocarvon, wihrend Fenchen tber das Fenchylchlorid 
sich zum Carvestren isomerisieren lift. Pinen, ein Terpen des Tetrocean- 
typus, ebenso Sabinen, dem Trioceantypus angehirig, gehen in Dipenten- 
dichlorhydrat usw. iben unter den monocyklischen Terpenen ist das 
Limonen leicht in Dihydrocueram das Terpinolen in Terpinen um- 
zuwandeln, das Phellandren gibt ev. ebenfalls Dipentendichlorhydrat, nur 
das Terpinen ist in ein anderes Terpen bisher nicht invertierbar. Analoges 
gilt von den zu diesen simtlichen Terpenen zugehérigen Terpenalkoholen, 
Ketonen usw. Das aliphatische Myrcen, die aliphatischen Alkohole 
Geraniol, Linalool, der Aldehyd, Citral sind in Limonen umzuwandeln, also 
auch in Carvestren: nur die Citronellalreihe gestattet bisher dione den 
Ubergang zum ibfaasie, also auch nicht zum Carvestren. 
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Oxydationsversuche liegen weder beim Sylvestren, noch beim 
Carvestren vor. 

Einwirkung anorganischer Stickstoffderivate auf Sylvestren. 
Sylvestren-Bisnitrosochlorid 
po. CHS | UH, CH, 
Se POs 


aw 
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CH, 
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‘W ALLACH “A. 245, 272) gewinnt das Nitrosochlorid in bekannter Weise; 
Smp. 106—107°, die Lésungen sind stark rechtsdrehend. 

Sylvestrennitrolpiperidin. Beim Erwirmen des Nitrosochlorids 
mit Piperidin erhalt Watuace ein Nitrolamin, welches nur langsam er- 
starrt; aus der Atherischen Lésung der Base fallt Salzsdure ein weifes, 
sehr lésliches Chlorhydrat. 

Das Nitrososylvestren diirfte nach WatuacH aus dem Nitroso- 
chlorid mit alkoholischem Kali ebenso wie die isomeren Verbindungen 
entstehen, es konnte bisher aber nur 6élf6rmig abgeschieden werden. 

Auch ein Sylvestrennitrosat scheint sich nach Wawacu zu bilden. 

Uber das Sylvestrennitrolbenzylamin 
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berichtet Watuacn (A. 252, 135); Smp. 71—72°. Die Auflésungen der 
Base sind stark rechtsdrehend, das Chlorhydrat der Base ist eben- 
falls rechtsdrehend. A. a. O., S. 150 ist fiir Sylvestrennitrolbenzylamin 
(@]p =+ 185,6° (in Chloroform) gefunden worden, fiir das Sylvestren- 
nitrolbenzylaminchlorhydrat [@]p =+ 79,2° — 


Aus den besprochenen chemischen Reaktionen geht die oben erwihnte 
Ahnlichkeit des Sylvestrens mit dem Limonen hervor; aber wihrend wir 
aktives Limonen z. B. aus dem Limonentetrabromid vom Smp. 105° durch 
Reduktion zuriickerhalten kénnen, sind diese Versuche beim Sylvestren 
bisher nicht ausgefiithrt worden, so daB es schwer hilt, an reinem Sylvestren 
alle am Limonen studierte Reaktionen durchzufiihren. 

Identifizierung des Sylvestrens. Aus dem gleichen Grunde ist es 
schwierig, das Sylvestren in geringen Mengen nachzuweisen. Am besten 

$2" 
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verfahrt man so, da man das Rohél wiederholt fraktioniert destilliert 
und die um 174° siedenden Anteile schlieBlich mit metallischem Natrium 
kocht. Die physikalischen Konstanten, wie Siedepunkt, spez. Gewicht, 
Brechungsexponent, opt. Aktivitiit usw. geben uns einen Anhaltspunkt fir 
die ev. Anwesenheit von Sylvestren. Zur Identifizierung eignet sich am 
besten die Darstellung des bei 72° schmelzenden Dichlorhydrats; die charak- 
teristischen monosymmetrischen Kristalle sind in Ather und Petrolither 
schwerer léslich als diejenigen des Dipentendichlorhydrats und kénnen 
durch fraktionierte Kristallisation abgeschieden werden; vor allen Dingen 
zeigt das Dichlorhydrat optische Aktivitait (iiber die Darstellung des Di- 
chlorhydrats vgl. oben das Dichlorhydrat). Durch diese Verbindung ist 
demnach das Sylvestren dem Limonen und Phellandren gegeniiber, mit 
welchen Kohlenwasserstoffen es ungefaihr gleichen Siedepunkt zeigt, ge- 
niigend charakterisiert, ebenso dem Terpinolen und Terpinen gegeniiber. 
Hy. ist auch das aktive Sylvestrentetrabromid vom Smp. 185—136° zu ge- 
winnen; jedoch ist hierbei zu bemerken, daB die Reinabscheidung hiufig 
Schwierigkeiten verursacht, da sehr viel dlige Nebenprodukte entstehen. 


Konstitution des Sylvestrens. Bald nach der Entdeckung des Syl- 
vestrens durch ATreRBERG brachte man diesen Kohlenwasserstoff in nahe 
Beziehung zu den iibrigen um 175° siedenden Terpenen, namentlich zum 
Limonen; besonders war es die Fahigkeit, das kristallisierte Dichlorhydrat 
zu liefern, welche die Chemiker veranlafite, das Sylvestren zu denjenigen 
Terpenen zu stellen, die zwei doppelte Bindungen enthalten. Da8 aber 
ein solches Argument nicht stichhaltig ist, ist beim Limonen betont worden, 
und so sehen wir, daB viele Chemiker nach Beginn der achtziger Jahre 
diese Terpene als olefinische ansehen. Das von Watuacu entdeckte Tetra- 
bromid gibt schon besseren Anhalt fiir die Anwesenheit von zwei doppelten 
Bindungen; man muf aber auch hierbei im Auge behalten, daB in saurer 
Lésung gearbeitet wird, also ein Aufgehen einer Briickenbindung nicht 
ausgeschlossen erscheint. Aber auch die Bestimmung der Molekular- 
refraktion ist beim Sylvestren nur dann entscheidend, wenn Material zur 
Anwendung gelangt, welches einigermafen rein ist. 

Watuacn (A. 239, 51) folgert aus dem chemischen Verhalten des 
Sylvestrens, daB es ebenso wie das Dipenten, Limonen und Terpinolen 
zwei doppelte Bindungen enthalt. ,,Nichts steht im Wege, dieselben als 


wahre Hydrocymole aufzufassen¢; W. schligt alsdann fiir diese 
Kohlenwasserstoffe foleende Formeln vor: 


Sa ne es ae 
CO? 08080 a 
“A pas NE 


Brtut (B. 21 [1888], 172) schlieBt auf Grund der Molekularrefraktion, 
daB im eee zwei doppelte Bindungen vorhanden sind. Er ened 
zu der Ansicht, daB dem Sylvestren Formel IV oder 
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zukommen kénne. 

Erst Waunacn (A. 245 [1888], 198) bestimmt von neuem die 
Molekularrefraktion an reinem, regeneriertem Sylvestren und findet, daf 
dem Kohlenwasserstoff danach zweifellos zwei doppelte Bindungen zu- 
kommen miissen. Mit dieser Beobachtung Watuacus ist jeder Zweifel 
an der monocyklischen, doppelt ungesittigten Natur des Sylvestrens be- 
seitigt, da er die M.R. = 45,08 beobachtet, wihrend sich 45,00 fiir ein 
Terpen mit zwei doppelten Bindungen berechnet. 

Folgen,wir der Annahme, daf} das Carvestren razemisches Sylvestren 
ist, so sind zunachst die Mitteilungen v. Barnyrrs iiber die Konstitution 
des Carvestrens (B. 27 [1894], 3493) zu erwihnen, der aus den ver- 
schiedensten Pramissen folgern zu miissen glaubt, daB diesem Molekiil 
Formel III zukommt. 

Alle bisherigen Anschauungen iiber die Konstitution des Sylvestrens 
waren von der Annahme ausgegangen, da man es mit einem p-Cymol- 
derivat zu tun hat, indem man stillschweigend die Voraussetzung machte, 
daB auch das Sylvestren in diesen Kohlenwasserstoff iiberzufiihren sei, wie 
die anderen Terpene, wie es fiir das Pinen und Limonen zu Anfang der 
siebziger Jahre von OppENHEIM bzw. KexuLh gezeigt worden war und wie 
es spiiter auch fiir das Terpinolen, T’erpinen und Phellandren nachgewiesen 
wurde. Ebenso war der Ubergang dieser Terpene in Cymolderivate, so in 
die p-Cumin- und Terephtalsiure, bewirkt worden, so da auch hierdurch 
der Zusammenhang mit dem p-Cymol erwiesen war. Anders lagen die 
Verhiltnisse beim Sylvestren. Man hatte weder die Umwandlung dieses 
Terpens in ein anderes Terpen, fiir das die Natur eies Abkémmlings 
des p-Cymols erwiesen war, ausfiihren kénnen, noch hatte man p-Cymol 
direkt oder eine der erwihnten Sauren gewonnen. Erst v. Baryer (B. 81, 
1402) tat dar, daB® sich das Carvestren in m-Cymol iberfiihren 1aBt, 
ebenso (B. 31, 2067) das Sylvestren. v. B. folgerte hieraus, daB diesen 
beiden Terpenen die Konstitution eines hydrierten m-Cymols zukomme, so 


da er folgende Formel: 
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fiir beide Kohlenwasserstoffe in Vorschlag brachte. 

Ferner sei erwihnt, daB Szemmurr (B. 34 [1901], 717) die Ansicht 
ausspricht, daB ev. einem Teil der Terpene in dem Rohcarvestren die 
Pseudokonstitution: 
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CH, CH, 
SA 


zukommt. 


SchlieBlich folgern Konpaxow und ScHINDELMEISER fiir die Bestand- 
teile ihres Carvestrens ebenfalls Formel VI, ferner 
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(im ibrigen vgl. die Originalarbeit). 


Um die Frage zu entscheiden, welche von diesen Formeln dem 
Sylvestren zukommt, muB zunichst die Unterfrage beantwortet werden, 
welche Anforderungen wir aus den Reaktionen des Sylvestrens usw. an die 
Konstitutionsformel stellen miissen, bzw. es mu die Formel des Syl- 
vestrens leicht und glatt diese Uberginge erkliren. Es lassen sich folgende 
wichtige Forderungen stellen: 1. die Formel des Sylvestrens muB eine 
monocyklisch doppelt ungesattigte, 2. die eines m-Cymolabkémmlings 
sein, 3. das hydrierte m-Cymol muB optische Aktivitaét zulassen, 4. die 
Formel mu8 so beschaffen sein, daf sie die Regenerierung des Sylvestrens 
aus dem Dichlorhydrat leicht erkliren lift. Betrachten wir auf diese 
Forderungen hin obige 10 Formeln, so geniigen die Formeln I bis V 
Punkt 2 nicht, da sie samtlich vom p-Cymol derivieren; Formel VIII 
und IX scheiden fiir das Sylvestren aus, da sie der optischen Aktivitit 
nicht Rechnung tragen, also Punkt 3 nicht nachkommen. Hiernach bleiben 
fir das Sylvestren die Formeln VI, VII und X iibrig. Wenn wir nun 
unsere Erfahrungen in der p-Cymolreihe zugrunde legen, nach denen 
die Halogenabspaltung im Ringe im allgemeinen leichter vor sich geht 
als nach Kohlenstoffatomen hin, die auBerhalb des Ringes stehen, so 
scheidet auch Formel VII aus; schlieBlich laBt sich annehmen, daB die 
doppelte Bindung bei der Abspaltung aus dem Sylvestrendichlorhydrat 
im Ringe nach demjenigen Kohlenstoffatom stattfindet, welches der Iso- 
propylgruppe am nichsten steht, so daB demnach Formel VI fiir das 
Sylvestren sehr wahrscheinlich erscheint. Ev. mu8 man noch in Betracht 
ziehen, daf fiir das Sylvestren die Formeln 
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a priori nicht von der Hand zu weisen sind; Kérper mit derartigen 
Formeln wiirden ein konjugiertes System von zwei doppelten Bindungen 
enthalten, miiBten sich also ey. mit Natrium und Amylalkohol reduzieren 
lassen. Bei der Reduktion des Sylvestrens mit Natrium und Athylalkohol 
gewann SwmMLER das Sylvestren unverindert zuriick; es ist jedoch nicht 
unwahrscheinlich, daB bei Anwendung von Amylalkohol genau so wie beim 
Phellandren Reduktion stattfindet. 

Selbstverstandlich ist es nicht ausgeschlossen, daB dem Rohsylvestren 
Anteile, denen Formel X zukommt, ebenfalls beigemengt sind. Weitere 
Versuche miissen diese Frage zur vollstaindigen Entscheidung bringen. 

Uber die Konstitution des Carvestrens lassen sich keine definitiven 
Entscheidungen treffen, da hinzukommt, daf wir es in diesem Kohlen- 
wasserstoff jedenfalls mit keiner reinen Verbindung zu tun haben, ja es 
nicht einmal feststeht, ob der Hauptbestandteil des Rohcarvestrens i-Syl- 
vestren ist; jedenfalls diirften, wie bereits Konpakow und ScHINDELMEISER 
betont haben, auBer dem razemischen Sylvestren eine ganze Anzahl Terpene 
usw. der verschiedensten Konstitution in den Rohcarvestrenen vorliegen. 

Geschichte des Sylvestrens und Carvestrens. Die Rohdle, in denen 
das Sylvestren nachgewiesen wurde, gehdren zu den lange bekannten; 
besonders reicht die Gewinnung der Kiendle geschichtlich weit zuriick. 
Aber auch die Darstellung vieler Nadeléle kannte man seit langer Zeit. 
Nichtsdestoweniger wurde der Beweis, daB man es in dem bei 175° sieden- 
den Terpen besonders des schwedischen und russischen Kien6ls mit einem 
besonderen Kohlenwasserstoff zu tun hat, erst im Jahre 1877 erbracht. 
Diese Erscheinung hat darin ihren Grund, da8 das charakteristische Di- 
chlorhydrat des Sylvestrens sich nicht so leicht in reinem Zustande ab- 
scheiden ]4Bt, da, wie wir oben sahen, beigemengtes Limonen zur Bildung 
von Dipentendichlorhydrat fiihrt, welches seinerseits den Schmelzpunkt des 
Sylvestrendichlorhydrats auBerordentlich herabdriickt. Wiahrend also die 
Bildung des kiinstlichen Kampfers (Pinenchlorhydrat) bereits 1802 beob- 
achtet wurde und man sehr bald einem besonderen Kohlenwasserstoff, den 
man ,,T'erebenthen“ nannte, die Entstehung dieser Verbindung zuschrieb, 
waihrend ferner aus dem Citren THknarp schon 1807 das Dichlorhydrat, 
Smp. 50°, den Citronendlkampfer, gewinnen konnte, so daB man auch fiir 
das Citronen6l alsbald einen eigentiimlichen Kohlenwasserstoff, das Citren, 
annahm, wihrend ferner Canours 1842 im Bitterfenchelél ein besonderes 
Terpen, das Pxscr spiterhin Phellandren naunte, nachwies, welches jedoch 
keinen kiinstlichen Kampfer gab, geschah die Abscheidung des Dichlor- 
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hydrats aus dem Sylvestren, womit der Beweis fiir die Existenz eines 
besonderen Terpens geliefert wurde, erst im Jahre 1877, wie erwahnt, 
durch Arrerperc. Auch die Regenerierung des Kohlenwasserstofis aus 
dem Dichlorhydrat gelang diesem Forscher. Auf die optische Aktivitat des 
Dichlorhydrats usw. machten alsdann WaLLacH und andere Forscher auf- 
merksam. 

Wichtige Zeitpunkte in der Geschichte des Sylvestrens waren die 
Jahre 1888, in dem Wattacu durch die Molekularrefraktion die definitive 
Entscheidung fiir die monocyklisch doppelt ungesittigte Natur des Syl- 
vestrens fallte, und 1898, ein Jahr, in welchem vy. BaryrEr die nahe 
Beziehung des Sylvestrens zum m-Cymol aufdeckte. 

Nicht minder wichtig war schon yorher das Jahr 1894, als vy. BAEYER 
yon dem Caron aus zu einem Terpen, dem Carvestren gelangte, welches 
die gréBte Ahnlichkeit, namentlich in der charakteristischen Farben- 
reaktion, mit dem Sylvestren aufwies. Alsdann gelang es Konpaxow und 
ScHINDELMEISER im Jahre 1903, den wichtigen Ubergang der Fenchon- 
reihe zum Carvestren auszufiihren, indem sie ebenfalls obige Farbenreaktion 
erhielten. In bezug auf letztere ist zu erwihnen, da’ man auf diese unter 
Umstinden nicht allzuviel geben kann, da die Anwesenheit von nur geringen 
Mengen i-Sylvestrens die Farbung bewirkt haben kann. In dem blauen 
Korper selbst kénnte man eine Verbindung sehen, die dem Indigo analog 
konstituiert ware, worauf spiterhin eingegangen werden wird. 

Vel. Tabelle Sylvestren S. 504 und 505. 





Isothujen C,,H 


16° 


Terpene C,,H,,, die nur einen Fiinfring besitzen, sind bisher als 
Bestandteile atherischer Ole nicht aufgefunden worden, dagegen lat sich 
aus dem Tanacetylamin bzw. dem Tanacetylalkohol und ey. aus dem Iso- 
thujylamin ein Terpen C,,H,, gewinnen, das wahrscheinlich der Isothujon- 
reihe angehért, also einen Fiinfring besitzt (vgl. Tanaceton). 





202. Terpene unbekannter Konstitution. 


Mit dem Sylvestren wurde das letzte Terpen der Besprechung unter- 
zogen, welches in der Natur vorkommt und gleichzeitig scharf charakterisiert 
werden kann. Es laBt sich nun die Frage aufwerfen, ob damit alle Terpene 
aufgezihlt sind bzw. ob in den Atherischen Olen weiter keine Terpene vor- 
kommen. Zunichst sei bemerkt, daB wir in bezug auf die Identitits- 
erklarung der Terpene sowie anderer Bestandteile der iitherischen Ole zwei 
Zeitabschnitte unterscheiden kinnen, emmal yom Beginn der chemischen 
Untersuchung dieser Verbindungen itberhaupt an bis in die Mitte der acht- 
ziger Jahre des vergangenen Jahrhunderts, alsdann yon letzterem Zeit- 
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punkt ab bis zur Gegenwart, wobei, wie gezeigt werden wird, in aller- 
letzter Zeit gewissermafen eine Umkehr eingetreten ist. 

Seit Dumas, Souprrran, Caprramne, Devinte, BertHELoT usw. war 
man auBerst vorsichtig mit der Identitaitserklarung von Verbindungen, ja 
zweifellos zu vorsichtig; man scheute sich, Verbindungen fiir identisch zu 
erklaren, die, trotzdem~Sie dieselben Derivate ergaben, sich durch physi- 
kalische Eigenschaften unterschieden. Diese Verschiedenheit konnte von 
Beimengungen herriihren oder auf physikalischer Isomerie beruhen, die 
man jedoch erst in den letzten Jahrzehnten genauer kennen lernte; 
jedenfalls ist man in dem Auseinanderhalten z. B. der vielen Terpene 
etwas zu weit gegangen. Man durfte nicht geringfiigige unterscheidende 
Merkmale, z. B. in der Polarisation oder im Geruch usw., fiir wichtig 
genug hdften, um daraus die Existenz neuer Individuen zu folgern. 

So kam es, daB sich allmihlich eine enorme Anzahl von Kohlen- 
wasserstoffen ansammelte, ferner ebenso eine groBe Menge von Kampfer- 
arten. ScHOEDLER, BerrHEeLor, GLADSTONE geben uns Einteilungen der 
Kohlenwasserstoffe, letzterer besonders in Terpene C,,H,,, Sesquiterpene 
C,,H,,, Diterpene C,,H,, und Polyterpene; aber auch yon den gewoéhn- 
lichen Terpenen hatte sich allma&hlich eine groBe Anzahl ergeben. 
Auch hier war schon von BerrHEnot, Rrpan, Armstrone und TILDEN 
Wandel geschaffen; man unterschied scharf Terebenthen, Kampfen, die 
Citrene, Phellandren usw. Man konnte von diesen Terpenen sehr schon 
kristallisierende Verbindungen darstellen, anderseits erhielt man aber auch 
weniger gut definierte Derivate; ich erinnere nur an die Hydrochloride, 
Nitrite und Nitrosochloride. Aber nichtsdestoweniger war die Anzahl der 
einzelnen Terebenthene, Kampfene, Citrene usw. groB. 

Mit den achtziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts beginnt nun- 
mehr die Zeit, wo jeder bestrebt war zu ,,vereinfachen“; man freute sich, 
wenn man aus isomeren Terpenen bestimmte kristallisierte Verbindungen 
erhielt und erklarte die Ausgangsmaterialien sofort fiir identisch. 
Das war und ist ein grober Fehler; man darf nicht ohne weiteres sagen, 
daB, wenn man ein und dasselbe kristallisierte Produkt erhalt, dann 
auch die Ausgangsterpene identisch sind. Man muf vielmehr die Gewib- 
heit haben, daB bei der Gewinnung der kristallisierten Derivate keine 
Invertirungen stattgehabt haben. In der Tat hat man allmahlich 
eingesehen, daB man in der Sucht nach Vereinfachung zu weit gegangen 
ist, und man beginnt nunmehr nachzuforschen, ob in den untersuchten 
Olen und Fraktionen einmal die wirklich angenommenen Terpene vorhanden 
sind, und vor allen Dingen ob sich daneben doch noch andere Terpene 
finden. 

Es muB unser Streben sein, alle Abweichungen besonders in den 
physikalischen Konstanten, die uns immer einen Fingerzeig geben, zu er- 
klaren; haufig stoBen wir dabei auf neue Modifikationen, an denen 
gerade Terpene und ihre Derivate so reich sind; anderseits sollen wir 
nachforschen, ob wirklich ein neues Terpen vorliegt, oder ob es nur ge- 
ringe Abweichungen sind, die sich z. B. durch geringe Beimengungen 
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anderer Verbindungen erklaren lassen. Dasselbe, was von den Terpenen 
gesagt ist, hat auch mut. mut. bei den Terpenalkoholen usw. Giiltigkeit. 

Wir haben in der Natur unter den bicyklischen Terpenen das 
Kampfen, ev. das Fenchen, n- und ps-Pinen und das Sabinen konstatiert; 
unter den monocyklischen Terpenen konnten wir das Limonen, Terpinen und 
Phellandren nachweisen. Alle diese Terpene gehéren dem p-Cymoltypus 
an; im Sylvestren ermittelten wir schlieBlich ein Terpen der m-Cymolreihe. 
Es ist jedoch zweifellos, daB wir mit erwihnten Terpenen noch nicht am 
Ende der Entdeckungen dieser Kohlenwasserstoffe in der Chemie der athe- 
rischen Ole sind. Es gibt sicher unter ihren Bestandteilen noch eine ganze 
Reihe von Terpenen, diewir bisher iitbersehen haben, vielleicht infolge unseres 
Strebens, alle Terpene auf so wenig wie méglich Individuen zuriickzufihren. 

Um Gelegenheit zu geben, diese Frage an Terpenen zu studieren, die 
bisher nicht ganz genau in ihrer Natur festgestellt sind, sollen die 
itherischen Ole, in denen man auf derartige Terpene gestoBen ist, nach 
den Stammpflanzen, wie wir sie im natiirlichen System gruppieren kénnen, 
geordnet werden. Ks ist nicht ausgeschlossen, da wir in vielen Terpenen 
dieser Ole bekannte Kohlenwasserstoffe antreffen, jedoch miissen diese 
Fragen in streng wissenschaftlichem Sinne entschieden werden. 

Es mu das Bestreben sein, Derivate aufzufinden, wie sie uns WALLACH 
in den Tetrabromiden in einer die Terpenchemie so férdernden Weise ge- 
schaffen hat. 

Pinaceae. 


Durch Destillation der Blatter von Juniperus virginiana erhielten 
Sou. u. Co. (Sou. 1898, I, 14) ein Atherisches Ol, d = 0,887, ap = +59° 25’, 
das hauptsichlich bis 180° destilliert; es enthilt d-Limonen, ferner niedriger 
siedende Terpene, welche wohl ein Nitrosochlorid, aber keine kristallinischen 
Benzylamin- und Piperidinverbindungen gaben. ,,Vielleicht handelt es sich 
hier um &hnliche, noch nicht niher charakterisierte Terpene, wie sie im 
Citronenél das Limonen begleiten.“ 


Gramineae. 


Das Citronellél (Andropogon Nardus L.) enthalt an Terpenen ca. 10 
bis 15°/,, unter denen Bertram und Watpavum (J. pr. II, 49 [1894], 16) 
Kampfen nachwiesen. AuSerdem ist aber ein zweites Terpen von gleichem 
Siedepunkt vorhanden, dessen Identifizierung bisher nicht gelungen ist. 


Iridaceae. 


Uber ein Terpen des Safranéls (Crocus sativus L.) ist ebenfalls 
nichts bekannt (Kaysmr, B. 17 [1884], 2228; Wess, J. pr. 101 [1867], 
65; Sropparz, Pharm. Journ. London, III, 7 [1876], 238) 


Piperaceae. 
Nach den Angaben von Dunstan und Garnerr (Chem. N. 71 [1895], 
33) enthalt das Ol aus den Bliittern von Piper ovatwm (2) neben anderen 
Bestandteilen ein Terpen. 
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Magnoliaceae. 


Das Terpen im japanischen Sternanis61 (Illicium religiosum Sieb.) ist 
nicht naher untersucht worden; Sdp. = 173—176°, d = 0,855, ap = —22,5° 
(Eyxmann, B. 14 [1881], Ref. 1720) (vgl. auch Scu. 1902, II, 83). 


_* 


Monimiaceae. 


Das atherische Ol der Boldoblatter (Pewmus Boldus Mol.) weist 
Terpene und sauerstoffhaltige Kérper auf, deren Untersuchung noch aus- 
steht (HanauseEk, Jahresb. f. Pharm. 1877, 79) vel. Tarpy (Journ. de pharm. 
et de chim. VI, 19, 182; C. 1904, I, 949). 


- 
Lauraceae. 


Das Zimtblatteré1 (Cinnamomum ceylanicum Breyne) hat Volumg. 
d,, = 1,041; Weperr (Ar. 230 [1892], 232) stellte in ihm fest: Eugenol, 
Safrol, Reopens und Benzaldehyd, dagegen fehlte Zimtaldehyd. 


Uber den. Kohlenwasserstoff des Zimtwurzeléls vgl. Houmes (Pharm. 
Journ. London III, 20 [1890], 749); auch das Terpen des japanischen 
Zimtoéls (Cinnamomum Loureirii Nees), welches von 175—176° siedet, ist 
nicht niher charakterisiert (Sammoyama, Apoth. Z. 11 [1896], 537); das 
Rohél besaB dys = 0,982, vgl. Son. 1904, II, 100. — Aus dem Pichourim- 
bohnen6l (Nectandra Puchury major Nees und N. P. minor Nees) konnte 
- Muuter (J. pr. 58 [1853], 463) einen bei 150° fast konstant tibergehenden 
Kohlenwasserstoff isolieren usw. — Uber das Terpen des kalifornischen 
Lorbeeréls (Umbellularia californica Nutt.) vgl. Hnany (Am, Journ. Pharm. 
47 [1875], 105) u. Sriuuman (B. 18 [1880], 630). — Im &therischen Ol von 
Cinnamomum pedatinervium sind nach GouLpine (Diss. London 1908; Soc. 88, 
1093) Linalylacetat und ey. freies Linalool, 50°/, Safrol, 10—20°/, un- 
bekannte Terpene, 1°/, Eugenol und ca. 3°/, cs OEE A (?) vor- 
handen. Die Terpene siedeten von 167—172°, d,, = 0,8659, [@]p = 
—17,72°, liefern ein fliissiges Dibromid; vgl. ane HotmEs (Pharm, Journ. 
1904, 892). — Auch das Benzoé-Lorbeer-(Spicewood- )O1 enthalt 
sowohl als Rinden-, als auch als Beeren- und als Blitter6é1 Terpene, die 
noch wenig stndiert sind. Das Tetrantheraél (Tetranthera citrata Nees) 
weist (Scu. 1888, II, 44) ein Volumgewicht von 0,890 auf und siedet von 
180—240°; ,,es enthalt ein Terpen und Citral“. Vgl. auch Scu. 1905, I, 86. 


Burseraceae. 


In den Linaloéélen (Bursera spec. bzw. Ocotea spec. (Lauraceae) 
finden sich in sehr geringen Mengen Terpene (BarBrer und Bovuveavtr, 
C. r. 121, 168). Es mu dahingestellt bleiben, ob ev. nicht olefinische 
Terpene vorlegen. Uber Cayenne Linaloeél vgl. Taruirer (Revue génér. 
de chim. pure et appl. 3 [1900], 262). 


510 Terpene unbekannter Konstitution 


Leguminosae. 


Das atherische Ol von Amorpha fruticosa L. untersuchte Pavesr (Estratto 
dai ,,Rendiconti* del R. Ist. Lomb. disc. e lett. Il, 87 [1904], 487). Bei 
der Wasserdampfdestillation der Friichte erhielt er 1,5—3,5°/,, fe jener 
a Blatter 0,5—0,8°/, Ol; fir Ol aus reifen Frachten beobachtete er 
d,, = 0,9955, mp,,,, = 1,50036; das Ol dreht schwach links; P. konstatierte 
darin ein nicht naiher charalmemicne: Terpen, ferner Cadinen, schlieBlich 
ein neues Sesquiterpen ,,Amorphen“. 


Euphorbiaceae. 


Im Cascarillél (Croton Eluteria Bennet) finden sich nach THoms 
(Apoth. Ztg. 14 [1899], 562) und Fenpier (Arch. 238 [1900], 671) ca. 2°/, 
freier Siuren, 0,3°/, Eugenol, auBerdem Terpene, Cymol, Sesquiterpene, 
sowie ein von 280—290° siedender Alkohol C,,H,,0. Unter den Terpenen 
konnte auBer ]-Limonen ein niedriger siedendes festgestellt werden. Sdp. 
155—157°, d,, = 0,845, @p,, = 2,11°; mit Salzsiure und Brom lieferte es 
dlige Verbindungen. Der Smp. des Nitrosochlorids lag bei 91—92°, der 
des Nitrolpiperidids bei 112°; aus diesen Griinden wird das Terpen als 
nicht identisch mit dem Pinen angesehen. 


Myrtaceae. 


Aus den verschiedenen Ducalyptus-Spezies hat man iAtherische Ole 
dargestellt, welche von Terpenen Pinen, Phellandren, fuferst selten 
Limonen aufweisen; es ist jedoch gewiB, daB sich auch noch andere Terpene ~ 
in diesen Olen finden; vgl. auch Boucnarpat und Tarpy (C. r. 120 [1895], 
1417; vgl. Sou. 1904, I, 47), welche aus dem Ol von Eucalyptus Globulus bei 
der Einwirkung von Ameisensiure Terpineol, Isoborneol und Fenchylalkohol 
erhalten haben wollen. Auch das Ol von E. microcorys F. v. Mill. ent- 
halt neben 30°/, Cineol Terpene (Scx. 1888, I, 19), wihrend das Ol von 
B. Staigeriana F. v. Mill. neben Citral Decree aufweist (ScH. 1888, 
I, 20); ebenso enthilt das Ol von FE. haemastoma Sm. Terpene, Cineol, ev. 
Cuminaldehyd und Menthon (Scu. 1888, I, 20). Vgl. ferner die Leen ien 
von Baker und Smirx (Scu. 1904, II, 28ff.), nach denen sich Terpene, 
die nicht niher untersucht sind, finden in: E. nova-anglica D.u. M., EB. 
Béiuerleni F. vy. M., BE. propinqua D. u. M., FE. affinis D. u. M., E. paludosa 
Rk. T. B, 2. lactea R. T. B., E. eugenioides Sieb., E. dumosa A. Cunn., 
E. gracilis F. v. M., EB. viridis R. T. B., E. rostrata Sch., E. angophoroides 
R. T. B, 2 macrorhyncha F. vy. M., E. capitellata Sm. E. pilularis Sm., 
E. acmenoides Sch., LE. Fletcheri R. T. B., HE. patentinervis R. T. B., EF. api- 
culata R. T. B.u. H.G.S. Es ist zweifellos, da® sich unter den Terpenen 
der Eucalyptusarten vielfach Pinen bzw. Phellandren werden nachweisen 
lassen. — Aus dem Nelkené] (Hugenia caryophyllata) erhielten Sou. u. Co. 
(Scu. 1903, I, 51) Terpenfraktionen, 1. Sdp. 165—170°% d = 0,8567, 
&p = —2°31’ (50 mm) und 2. Sdp. 170—180°% d = 0,8631, wy = —1°11’ 
(100 mm), deren Bestandteile nicht ermittelt wurden. 
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Umbelliferae. 


Nicht naiher charakterisierte Terpene wurden nachgewiesen im athe- 
rischen Ol von Cuminum cyminum, in jenem aus den Wurzeln von Cicuta 
virosa (A. 31 [1839], 258 und van Anxum, J. pr. 105 [1868], 151), 
ferner im Ol von Cicute*maculata (GLENK, Am. Journ. Pharm. 63 eat 
330 und Srrovup, Am. Journ. Pharm. 68 [1896], 236). Vgl. auch das 
Terpen im Ajowan6l (Ptychotis Ajowan D. C.) (SrrnHousE, A. 98 [1855], 
269 und 98 [1856], 309). — Das Liebstock6] (Levisticwm officinale Koch), 
it nach Braun (Ar. 235 [1897], 2 und 18): Sdp. 176°, d = 0,8534, 

=+5° — Uber das Terpen des. Asa foetida-Oles vgl. SEMMLER (Ar. 
929 [1891], 1). — Das Terpen des Bergpetersilienéls (Athamanta 
Oreoselinutin Li.) siedet bei 163° und liefert ein fliissiges Monochlorhydrat 
(SCHNEDERMANN und Winxter, A. 51 [1844], 336). — Auch das Dillél 
(Anethum graveolens Li.) enthalt neben d-Limonen noch andere Terpene. 


Labiatae. 


Das Terpen des Bohnenkrautéls (Satureja hortensis L.) muB noch 
niher charakterisiert werden, ebenso wie jenes von S. montana (Sou. 
1897, II, 65). 


Caprifoliaceae. 


Nach Guapstonx (Soc. 17 [1864], 1) enthilt das Ol aus den ae 
des Holunderstrauches (Sambucus ed L.) ein Terpen. 


Compositae. 


Die Natur des Terpens im Rainfarn6l (Tanacetum vulgare) ist noch 
festzustellen (ev. liegt Pinen vor), ebenso jene des Terpens im Feuer- 
kraut6l (Hrechthites hieracifolia Raf. (BerustErn und WiEGAND, B. 15, 2854); 
das Terpen des letzteren siedet bei 175°, dis, = 0,8385, absorbiert 1 Mol. 
HCl, ohne eine kristallisierte Verbindung zu lefern. 


Es lassen sich die atherischen Ole vermehren, in denen Terpene vor- 
kommen, welche ihrer Natur nach noch nicht charakterisiert sind, vor 
allen Dineen wenn man bedenkt, daB sich diese Kohlenwasserstoffe in 
den meisten itherischen Olen finden. Aufgabe der Zukunft ist es, alle 
diese Liicken auszufiillen, auch darzulegen, in welchem Zusammenhange 
die einzelnen Terpene unter sich stehen, auch in bezug auf den Ubergang 
ineinander in der Pflanze, bzw. die Ausgangsmolekiile zu ermitteln, aus 
denen sich die ihrer chemischen Natur nach z. T. recht verschiedenen 
Terpene bilden. 
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0) Kohlenwasserstoffe CyHon_«. 


Betrachten wir die in den iitherischen Olen vorkommenden hydrierten 
Kohlenwasserstofte, soweit wir sie bisher besprochen haben, so ist zweifel- 
los die Tatsache zu konstatieren, daB sie hauptsachlich nach der all- 
gemeinen Formel C,H,,_, zusammengesetzt sind, und da es fast nur 
Kohlenwasserstoffe mit 10 Kohlenstoffatomen sind, daB sie also die all- 
gemeine Formel C,,H,, aufweisen. Wir hatten gesehen, daB sich das 
razemische Limonen aus dem Valerylen C,H, synthetisieren lift. Es mul 
dahingestellt bleiben, ob sich der letztere Kohlenwasserstoff auch in ithe- 
rischen Olen findet und etwa nur wegen seines niedrigen Siedepunktes 
bisher titbersehen worden ist. 

Die sich auBer den Terpenen und den wenigen anderen Kohlen- 
wasserstoffen in den iitherischen Olen findenden, nur aus Kohlenstoff 
und Wasserstoff bestehenden Verbindungen haben nicht eine Anzahl 
von 11, 12, 18 oder 14 Kohlenstoffatomen, sondern wir treffen sofort 
Verbindungen mit 15 Kohlenstoffatomen an von der Bruttoformel C,H,,,_,. 
Kohlenwasserstoffe mit 15 Kohlenstoffatomen und héherem Wasserstoft- 
gehalt sind bereits vor den Terpenen abgehandelt worden. Diese Er- 
scheinung, daf wir in den atherischen Olen aufer den Terpenen C,,H,, 
hauptsachlich Kohlenwasserstoffe C,,H,, finden, ist sicherlich kein bloBer 
Zufall, sondern diese Verbindungen miissen in genetischem Zusammen- 
hange stehen. 





Sesquiterpene C,,H,,. 


Wenig klar tritt der Zusammenhang zwischen Isopren C,H,, Diisopren 
(i-Limonen) C,,H,, und den Kohlenwasserstoffen C,,H,, hervor, wenn wir 
die allgemeinen Formeln C,H,,_,, C,H,,_, und C,H,,_., welche diesen 
Kohlenwasserstoffen zukommen, ins Auge fassen. Deutlicher erscheinen 
diese Beziehungen, wenn wir die Formel des Isoprens verdoppeln bzw. 
verdreifachen, so daB wir zu C,H,, C,,H,,, C,,H,, kommen. Hieraus geht 
hervor, daf bei der Kondensation von C,H, zu ©,,H,, jedesmal eine 
doppelte Bindung verschwindet, so daf z. B. das Diisopren, wenn die 
Verbindung aliphatisch bleibt, nur drei doppelte Bindungen enthialt, 
wahrend zwei Molekiile Isopren vier doppelte Bindungen aufweisen usw. 

Vorkommen, Isolierung und Synthese der Sesquiterpene. Die Athe- 
rischen Ole, in denen Sesquiterpene vorkommen, gehdren zu den am 
langsten bekannten; es sei nur an das Copaivabalsam-, an das Nelken-, 
Galbanum-, Sadebaum-Kadedl usw. erinnert. Da jedoch die zu den Sesqui- 
terpenen gehérigen Kohlenwasserstoffe ausnahmslos bisher nur im fliissigen 
Zustande in den atherischen Olen konstatiert sind, so sind sie der Auf- 
merksamkeit der Chemiker lange entgangen, weil man naturgema6 die im 
festen Zustande sich abscheidenden Bestandteile, Kampferarten oder 
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Stearoptene genannt, zuerst studierte, zumal sie die Garantie gréBerer 
Reinheit boten. Erst nachdem es Hourron-LaBinLiarDiéRE 1817 gelungen 
war, im Terpentinél einen Kohlenwasserstoff von der Bruttoformel (C,H,), 
festzustellen, nachdem ferner Dumas zu Beginn der dreifiger Jahre fiir 
diesen Kohlenwasserstoff die Formel C,,H,, auger jeden Zweifel be- 
wiesen hatte, konnte maf auch hoffen, einen Einblick in die anderen 
fliissigen Bestandteile der Atherischen Ole zu gewinnen, zumal durch die 
Arbeiten Lresigs an dem fliissigen Benzaldehyd ein prignantes Beispiel 
in dieser Hinsicht geschaffen war. Schnell mehrten sich in den dreifiger 
und vierziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts die Untersuchungen 
itber die Kohlenwasserstoffe der iitherischen Ole. Namentlich den Unter- 
suchungen von Dumas (A. 6, 245; 9, 56; A. ch. Avrit 1833), von BuancuEr 
und Sect @. 6, 259), Souprrran und Caprraine (Journ. de Pharm. Jan. 
1840, 1; Febr. 1840, 65; A. 34, 311) und Drvinte (A. ch. 75, 37; III, 
25, 80; ne 37; 1763 AL 71, 348) verdanken wir die Festlegung de Tat- 
sache, dab in einer groBen Anzahl iitherischer Ole Kohlenwasserstoffe der 
Bruttoformel (C,H,), vorkommen, verdanken wir ferner die Erkenntnis, dai 
diese Kohlenwasserstofie teilweise die Formel C,,H,,, teilweise die Formel 
C,,H,, haben, verdanken wir es schlieBlich, dak ae kiinstlichem Wege auch 
Kohlenwasserstoffe mit noch héherem Molekulargewicht dargestellt wurden. 

Den wichtigsten Ansto8 zum Auffinden von Kohlenwasserstoffen der 
Bruttoformel C,,H,, gaben unter den genannten Forschern SousErran 
und Carrraine (A. 84 [1840], 323), als sie das Cubebenél (Piper Cubeba L.) 
untersuchten; sie konstatierten die Tatsache, daB der dieses Ol haupt- 
sichlich ausmachende Bestandteil ein Kohlenwasserstoff der Bruttoformel 
C,,H,, ist, welcher beim Einleiten von Salzsiure ein festes Dichlor- 
ie liefert; ja noch mehr, von diesen Forschern rihrt die erste Hin- 
teilung der in den ‘therischen Olen vorkommenden Kohlenwasserstoffe 
her. i: a. O., 8. 329 sagen sie: ,Nimmt man die Quantitiit Ol, welche 
sich mit 1 ‘Ge Salzsiiure verbindet, als Base an, so teilen aah die von 
uns untersuchten Ole in drei Ordnungen. Die zur ersteren gehérigen 
haben die Formel C,,H,,, namlich das Kampfen, Peucilen, Tereben und 
Terebilen; die Ole der zweiten Ordnung, das Citren, Citrilen, Hesperiden, 
Hesperidilen, Copaiven und wahrscheinlich das Bergamilen und Copaivilen 
haben die Formel C,,H,,.“ ,,Die dritte Ordnung, wohin nur das Cubeben 
gehért, hat die Formel C,,H,,.“ Wenn auch in bezug auf das Copaiven 
usw. hier einige Irrtiimer unterlaufen sind, so ist es doch bewunderungs- 
wert, wie richtig diese Forscher damals die Einteilung vornahmen. 

Die Hinteilung der Kohlenwasserstoffe von ScHoEDLER (GRUNLING, 
Diss. StraBburg 1879, S. 11) war folgende: I. Kohlenwasserstoffe erster 
Ordnung; fiir diese war vorzugsweise die Bezeichnung ,,Camphene“ gewahlt 
worden; sie besitzen das Vermogen der Zirkularpolarisation; I. die Kohlen- 
wasserstoffe zweiter Ordnung bilden sich aus denen der ersten Ordnung 
durch einfache chemische Reaktionen, sie besitzen kein Rotationsvermégen, 
ebensowenig ihre Verbindungen, man bezeichnet sie als ,,Campherene“; 
III. die Terpene der dritten Ordnung, welche ,,amphilene“ genannt wurden, 
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entstehen durch kompliziertere Reaktionen aus den vorhergehenden; auch 
sie besitzen kein Rotationsvermégen. Man erkennt, daB diese ScHOEDLER- 
sche Einteilung keine Riicksicht nimmt auf das Molekulargewicht und auf 
das Volumgewicht, bzw. auf die Fahigkeit sich mit 1 oder 2 Mol. HCl 
zu verbinden. Entschieden war demnach die Kinteilung von SouBErRAN 
und CapiTaInE die vollkommenere. 

GERHARDT (Grundr. der org. Chemie II, 8. 242, 413, 502) geht eben- 
falls von den Versuchen der erwihnten Forscher, wie Dumas, SouBEIRAN 
und CaprITaINE usw. aus, indem er sich an das System von GMELIN an- 
schlieBt, welcher die organischen Verbindungen nach ihrer Kohlenstoff- 
anzahl einteilt, und kommt zu folgender Klassifizierung: 1. Camphénes 
(Familie der 10 Kohlenstoftatome), C,,H,,, Sdp. ca. 160°, 2. Paracamphénes 
(Familie der 15 Kohlenstoffatome), C,,H,,, Sdp. ca. 260°, 3. Metacamphénes 
(Familie der 20 Kohlenstoffatome), C,,H,,, Sdp. ca. 310° Diese Kin- 
teilung GrRHarpts laBt demnach eine weitere Klassifizierung der Kohlen- 
wasserstoffe C,,H,, zuniichst unberiicksichtigt. i 

Die Untersuchungen iiber die Kohlenwasserstoffe der itherischen Ole 
schreiten in den vierziger und fiinfziger Jahren langsam vorwirts; fiir vor- 
liegenden Fall sind besonders wichtig die Abhandlungen von WaureEr (A. 39 
[1841], 247 u. A. 48 [1843], 35) ,,iiber das feste und fitissige Cedernél*, in 
denen er annimmt, da8 der fliissige Bestandteil dieses Oles ein Kohlen- 
wasserstoff C,,H,, ev. C,,H,, sei; ferner sei die Arbeit Brinres (A. 104 
[1857], 202) erwahnt; letzterem gelingt es, von dem Kohlenwasserstoff des 
Nelkendls, dessen Siedepunkt er zu 255° bestimmt, und der, wie wir heute 
wissen, Caryophyllen ist, festzustellen, daB er die Bruttoformel (C,H), hat. 

Inzwischen erscheinen in den finfziger und am Anfang der sechziger 
Jahre die Arbeiten Berrumnors (A. ch. 88, 42; 89, 14; 40, 5; C. r. 34, 
199; 36, 425; 55, 496; C. 1863, 52; A. 83, 104; 84, 350; 88, 342; 110, 
367; 112, 363; 118, 376; Spl. II, 228; J. pr. 56, 463; 59, 137 usw.). 

Am Ende der Periode 1830—1857 hatte man dem Jahre 1830 gegen- 
iiber groBe Fortschritte in der Erkenntnis der Kohlenwasserstofte Ci Hea 
iiberhaupt der Kohlenwasserstoffe der iitherischen Ole, gemacht. Man 
wuBte, daB Kohlenwasserstoffe C,,H,, in verschiedenen ‘therischen Olen 
vorkommen und es lagen Kinteilungen der Kohlenwasserstoffe vor, besonders 
jene von Sousrrran, Caprrane und Geruarpr. Die Arbeiten der nichsten 
Periode, 1857—1872, bauten diese Systeme weiter aus; die Konstatierung 
des Vorkommens und die Darstellung der Sesquiterpene wurde ebenfalls 
gefordert. Vor allen Dingen war es die Gewinnung des festen Kampfens 
von seiten Brrruenors, ferner die Erklarung der Isomerieerscheinungen 
namentlich auf dem Gebiet der Kohlenwasserstoffe C,,H,,., welche zu der 
neuen Einteilung Berraxznors fiihrte; besonderes Gewicht legte er auch 
auf die optischen Kigenschaften der Polarisation; er bezeichnet | 

I. die natiirlichen Ole C,,H,, als Terebenthene (ScHorpiErs Kampfene 
erster Ordnung) und benennt die einzelnen Glieder nach dem botanischen 
Namen der Mutterpflanzen, z. B. Terpentiné] als Australen von Pinus 
Australis, Citronenél als Citren usw. Die natiirlichen Glieder werden in 
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II. Isomere umgewandelt 

1. durch Erhitzen; hier bilden sich ,,Pyrolene“, z. B. Austrapyrolen, 
Citropyrolen usw.; 

2. durch Einwirkung von Siuren entstehen ,,Terebene“ (ScHOEDLERS 
Kampfene der zweiten Ordnung, Campherene), 

3. durch Zersetzung der Ole mit Chlor-, Brom-, Jodwasserstoff usw. 
werden Kampfene im engeren Sinne erhalten, die aber auch 
wieder unter sich Verschiedenheiten zeigen, nimlich 
a) ,Camphene* (ScHoEDLERs Kampfene dritter Ordnung, Cam- 

philene); so gibt das Terpentinél-Chlorhydrat das feste Kampfen 

(Austrakampfen, Terekampfen), welches kristallisiert und 

optisch aktiv ist, ferner mit Salzsiure wieder das urspriing- 
~  liche Chlorhydrat liefert (?), 

b) ,,Camphilene“; dem fliissigen Monochlorhydrat liegt ein Kohlen- 
wasserstoff ,Camphilen“ zugrunde (friiher Dadyl, Tereben, 
Kampfen); er ist fliissig, aber schwierig unverindert ab- 
zuscheiden. 

c) ,Terpilene“*; sie werden durch vorsichtiges Erhitzen der 
Dichlorhydrate gewonnen und sind optisch inaktiv. 

4, ,,Polymere“ Terebenthene, Terebene, Camphene, Camphilene und 
Terpilene werden durch Vorsetzung von meta, para und iso be- 
zeichnet; es sind Flissigkeiten von immer zunehmender Zihig- 
keit ohne Rotationsvermégen, deren Siedepunkte zwischen 360° 
und der Dunkelrotgliihhitze liegen. — Man kann jedoch nach 
BERTHELOT eine weitere bessere Hinteilung vornehmen in 

5, einen fliissigen, gegen 250° siedenden, inaktiven Kohlenwasser- 
stoff, welcher wahrscheinlich Sesquitereben O,,H,, ist, 

6. ,,Ditereben* (DEvintes Colophen) C,,H,,, eine gegen 300° 
siedende inaktive Fliissigkeit und 

7. die eigentlichen ,,Polyterebene“ (C,,H,,),. 

SchlieBlich gibt Brrtruenor (C. r. 55, 496, 544; Spl. II, 235) eine 
weitere, allgemeinere EHinteilung der Kohlenwasserstoffe C,,H,, in zwei 
Reihen: 

1. in eine einatomige, die Campholreihe (Monochlorhydrate oder Chlor- 
wasserstoffsiure-Campholather C,,H,,Cl, Camphene C,,H,,, Campholalko- 
hole C,,H,,0). 

2. eine zweiatomige, die Terpilreihe (Dichlorhydrate C,,H,,Cl,, Ter- 


1 
pilen C,,H,,, Hydrate C,,H,,0,. — Jede dieser beiden Reihen bildet eine 
gréBere Gruppe, welche sich wieder in sekundare Reihen (Australen, 
Terebenthen usw.) teilt, deren parallele und isomere Glider sich je zu 
zweien entsprechen; jede hat als Typus einen inaktiven Kohlenwasserstoff, 
nimlich in der ersten Gruppe das Kampfen, und in der zweiten Gruppe 
das Terpilen. 

Klar und deutlich tritt uns hier die Kinteilung sowohl der in der 
Natur vorkommenden, als auch der kiinstlichen hierher gehérigen Kohlen- 
wasserstoffe entgegen. Die Einteilung der Kohlenwasserstoffe C,,H,, wurde 

33% 
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im vorliegenden Werk schon frither eingehend erértert; der Ausdruck Sesqui- 
terpen taucht auf, aber gering ist das Material, welches BrerrHELor vor- 
liegt. Von den physikalischen Konstanten benutzt dieser Forscher be- 
sonders den Siedepunkt und die Polarisation, weniger Gewicht legt er auf 
das Volumgewicht. Unter den chemischen Reaktionen sind es vor allem 
die Reaktionen mit Salzsiure und die Bildung des Terpinhydrats, welche 
fiir die Einteilung der Kohlenwasserstoffe Verwertung finden. Als nicht 
minder wichtiges Moment erscheint uns die Uberfiihrung verschiedener 
Kohlenwasserstoffe in Alkohole, Chloride, Ketone oder, wie man damals 
teilweise annahm, Aldehyde usw. 

Bald nach Brertueor veréffentlicht GLapsTonE seine Einteilung der 
in den Atherischen Olen vorkommenden Kohlenwasserstoffe, welche die 
Bruttoformel (C,H,), haben. Dieser Forscher teilt zuerst im Jahre 1864 
(Soc. 17 [1864], 1) diese Verbindungen ein in Kohlenwasserstoffe 

I. C,,H,,; sie besitzen alle kleinere Brechungsindizes (etwa 1,46) und 

eine gréBere Empfindlichkeit (Verminderung des Brechungsindex 
beim Erhéhen der Temperatur um 10°) 

a) d = 0,846, Sdp. ca. 173°; 

b) d = 0,85 und mehr, Sdp. 160°, 

II. C,,H,,; hierzu gehéren die Kohlenwasserstoffe aus Nelken-, Rosen- 
holz-, Cubeben-, Kalmus-, Cascarill- und Patschuliél (vgl. daselbst 
auch die einzelnen Abhandlungen tiber mehrere dieser Ole) 

a) d = 0,90—0,92, Sdp. 259—260°; 

III. Colophene C,,H,,, Sdp. ungefahr 315°. 

Zu der Gruppe [a werden die Kohlenwasserstoffe der verschiedenen 
Citruséle, zur Gruppe Ib werden die Terpentinéle usw. gerechnet. 

Aus dieser Kinteilung der Kohlenwasserstoffe (C;H,), GLADSTONES er- 
kennen wir, daB sie sich im wesentlichen an jene BERTHELOTS, GERHARDTS, 
bzw. SouBErraNs und Caprrarnes anschlieBt. Besonderes Gewicht legt 
Guapstone auf das Volumgewicht, die Brechungsindices und die Rotation; 
mit der Hinfithrung dieser physikalischen Konstanten gewinnen wir ein 
neues Unterscheidungsmerkmal der Kohlenwasserstoffe. 

Deutlich sehen wir, da8 man in der Mitte der sechziger Jahre 
gar keinen Zweifel mehr dariitber hegte, da die Kohlenwasserstoffe der 
Bruttoformel (C,H,), in den atherischen Olen hauptsachlich zwei groBen 
Gruppen angehdren, jenen von der Bruttoformel C,,H,, und jenen von 
der Zusammensetzung C,,H,,; ebenso deutlich tritt uns die Erkenntnis 
entgegen, da man bei den Kohlenwasserstoffen C,,H,, zwei Unter- 
gruppen unterscheiden muB, von denen die eine bei 160°, die andere bei 
ca. 174° siedet. Uber die Identitat oder Isomerie der einzelnen zu 
diesen Untergruppen gehérigen Kohlenwasserstoffe war man allerdings im 
Zweifel; auch hatte man nicht immer ein klares Bild dariiber, in welchem 
Verhiltnis zu diesen beiden Untergruppen die bisher nur auf kiinstlichem 
Wege erhaltenen Kohlenwasserstoffe C,,H,, stehen. Allerdings rechnete 
BrrrHetor z. B, die festen Kampfene zur ersten Untergruppe, das Ter- 
pilen (Gemenge von i-Limonen und Terpinen usw.) zur zweiten Untergruppe, 
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womit in beiden Fallen das Richtige getroffen war; jedoch die gréBte 
Schwierigkeit bereitete, wie kurz angedeutet, die ev. Identitit der zahl- 
reichen einzelnen Kohlenwasserstoffe in den Untergruppen: verschiedene 
Herkunft in bezug auf das Ausgangsmaterial, geringe Schwankungen im 
Volumgewicht, in der Polarisation usw. waren Grund genug, um die Ver- 
schiedenheit auszuspréchen, wie bereits beim Kampfen, Pinen usw. aus- 
fibrlich erértert wurde. In der Mitte der sechziger Jahre fehlte es an 
einem Kollektivnamen fiir die Kohlenwasserstoffe C,,H,,; diesen schuf 
Kerxvu.k& (Lehrbuch der org. Chemie 1866, II, 437): ,,Das Terpentinél und 
die zahlreichen mit ihm isomeren Kohlenwasserstoffe, welche im allgemeinen 
als Terpene bezeichnet werden mégen.* Dieser Name ist zweifellos 
indirekt von Terpentin abgeleitet, dem Harze der Pinaceen usw., und ist 
den Ausdriicken der franzésischen Forscher: »térébenthéne“ und ,,térébéene“ 
nachgebildet, indem diese mit ersterem den linksdrehenden Kohlenwasser- 
stoff vieler Terpentinéle, mit letzterem ein kiinstliches Isomerisations- 
produkt bezeichneten. — 

Wir verdanken GuApsTonE in oben erwahnten Arbeiten tiber einzelne 
atherische Ole den Nachweis des Vorkommens von Sesquiterpenen in 
in diesen Olen. Dieser Forscher setzt seine Untersuchungen fort (Soc. II, 
25 [1872], 1; J. 1872, 813), im wesentlichen halt er seine friihere Kin- 
teilung aufrecht und gibt folgende Ubersicht: 











Formel C, His C,5Ho4 C,H. 
Dampfdichte 4,7 ie 
Flissigkeitsbeschaffenheit klar ziaib sehr zih 
spez. Gew. bei 20° 0,846—0,880 0,904—0,927 0,939 
Brechungsindex fiir A bei 20° 1,457—1,467 1,488—1,497 1,5084 
Dispersion | ungefaihr 0,027 ungefihr 0,029 0,031 
Siedepunkt | 160—176° 249—260° 315° 
Loslichkeitin wiBrigem Alkohol|| reichlich léslich wenig léslich | unldslich 
Verbindung mit HCl C1 )H,,°2 HCl und | C,,H_4-2HCl und in| in sehr ge- 
C,H: HCl geringeren Mengen | ringer Menge 














GuapstoneE figt hinzu: ,,It will be evident that the middle or fifteen-carbon 
group is intermediate in all its properties, and that these groups do not 
pass by insensible gradations into one another, but are separated by 
strongly marked divisions. There is no difference in specific. refractive 
energy, and the various members of the ten and fifteen-carbon groups at 
least have powerful odors, and rotate the plane of polarization strongly, 
sometimes in one, sometimes in the other direction.“ 

Die niachste Verdffentlichung GuapsronEs (Soc. 49, 609; J. 1886, 295) 
stiitzt sich auf die Arbeiten Britnus (vgl. A. des Jahres 1879ff). Dieser 
Forscher hatte gefunden, dab, wenn man fiir die Molekularrefraktion die 


Formel sos zugrunde legt, sich fiir diejenigen Molekiile, welche doppelte 


Bindungen enthalten, eine Differenz zwischen der beobachteten und der 
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berechneten Molekularrefraktion herausstellte. Die Molekularrefraktionen 
waren berechnet worden aus Werten fiir die einzelnen Atome, die man 
aus Molekiilen gewonnen hatte, die zu den ,,gesittigten“ gehdrten. Fiigte 
man fiir jede doprelte Bindung ein Inkrement zu der berechneten Mole- 
kularrefraktion hinzu, so erhielt man mehr oder weniger Ubereinstimmung 
mit der beobachteten Molekularrefraktion. Brinn fad spiter, daB man 





besser den Ausdruck ae 4 augrunde legt (vgl. Naheres im allgemeinen 
Teil). — GLADSTONE Acie nun die Molekularrefraktion genau so wie 


Kanonnikow (J. pr. I, 82 [1885], 497) und Fuawirzxy (B. 20 [1887], 
1956) als Einteilungsprinzip fiir die Kohlenwasserstoffe (C,H,), heran; er 
sagt: ,,It is now generally accepted that the isomeric oils of the formula 
C,,H,, fall into two groups — the terpenes and the citrenes or isoterpenes. 
These two groups, together with the cedrenes, C,,H,,, differ in boiling 
point, specific gravity, and rotatory power, and also in specific refractive 
and dispersive energy.“ Gestiitzt auf die erhaltenen Daten aus der beob- 
achteten und berechneten Molekularrefraktion der beiden Untergruppen — 
der Terpene (im engeren Sinne) und der Citrene, sagt GuapstonE (Chem. 
N. 54, 323): ,'That the citrenes differ from the terpenes by containing 
a second pair of doubly-linked carbon atoms, and that the double-linking 
of this second pair is also analogous to that of the olefines.« 


Wihrend wir bei der Einteilung Guapstonrs sehen, da der von 
Bris bereits hervorgehobene Unterschied in der Molekularrefraktion zum 
Hinteilungsprinzip in der Terpenreihe C,,H,, wird, zieht TrupEN im Jahre 
1877 (Pharm. Journ. 37, 191) eine chemische _Reaktion zur Kinteilung 


heran. Er teilt die Kohlenwasserstoffe C,H 


lo; 16. 
1. in solche der Terpentingruppe, Sdp. Meta Smp. des Nitroso- 
derivates 124° und 


2. solche der Orangengruppe, Sdp. 174—176°, Smp. des Nitroso- 
derivates 71°. TrupEn glaubte ferner, daB die erstere Gruppe allein Terpin- 
hydrat liefere, die zweite hingegen nicht; daB dies ein Irrtum ist, wurde 
bereits beim Pinen hervorgehoben (vgl. Fticxicrr, Ar. 222, 362; ferner 
Kremers, Am. 15, 692). — Im Jahre 1878 (B. 11, 152) leet TrnpEn seine 
Ansichten iiber die olefinische Struktur simtlicher Terpene dar, indem er - 
Siedepunkt, Volumgewicht und chemische Reaktionen, unter diesen besonders 
die Bildung des Nitrosochlorids, seiner Kinteilung zugrunde legt. Vel. 
ferner TrnpEen (B. 12 [1879], 1131). 

WatiacH (A. 227, 300) erweitert im Jahre 1885 diese Hinteilung 
der Kohlenwasserstoffe (C,H,).: 

A) Hemiterpene oder Pentene der Formel O,H,. 

B) Eigentliche Terpene C,,H,,. 

1. Pinengruppe; hierher gehéren das Terebenthen, Australen usw. 
2. Kampfengruppe. 


3. Limonengruppe; als Limonen werden das Hesperiden, Citren, 
Carven bezeichnet. 
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4. Dipentengruppe: Diisopren, Cinen, Cajeputen, Kautschin, Iso- 
terebenthen und andere. 

5. ee Gruppe, der das spiterhin beschriebene Terpinolen angehirt. 

6. ev. Sylvestren. 

C) Polyterpene. ,,Diese kommen teils fertig gebildet in der Natur vor; 
teils entstehen “Sie durch Polymerisation der Hemiterpene und 
Terpene.“ 

1. Sesquiterpene oder Triterpene C,,H,,; ihr Siedepunkt liegt bei 

250—260°; zu ihnen gehéren os Cedren, Cubeben und andere. 
2. Diterpene oder Tetraterpene C,, Sdp. iitber 300° (Colophen). 
3. Polyterpene (C,,H,,), (Kautschuke 

Fassen wir das Vorkommen der Sesquiterpene zusammen, soweit es 
bis zum“Jahre 1887 bekannt war, so waren diese Kohlenwasserstoffe im 
Copaiva-, Cubeben-, Rosenholz-, Patschouli-, Nelken-, Vetiverwurzel-, 
Sandelholz-, Cascarill-, Calmus-, Cedernholz-, Galbanum-, Sadebaum- und 
Kadeél (Olewm cadinum) aufgefunden. Es war ohne weiteres klar, daB sich 
diese Sesquiterpene nicht alle als verschieden voneinander herausstellen 
wirden. Wauuacn (A. 238 [1887], 78) zeigte, da sich in der Tat z. B. 
Sesquiterpene im Patschouli-, Galbanum-, Kade- und Sadebaumél finden, 
welche identisch sind, indem sie ein festes, von CAPITATNE und SOUBEIRAN 
entdecktes Dichlorhydrat vom Smp. 117° liefern, aus dem das ,,Cubeben‘, 
wie W. dieses Sesquiterpen damals nannte, regeneriert werden kann. 

Brtut (B. 21 [1888], 145) beschaftigt sich mit der Hinteilung der 
Kohlenwasserstoffe (C,H,),; von den Sesquiterpenen sagt er: ,Auch in der 
* Reihe der Sesquiterpene, C,,H,,, kommen, wie es scheint, Isomeriefalle vor; 
betrefis der Polyterpene C,,H,, und solcher von hoherem Molekulargewicht 
ist noch nichts Niheres bekannt.“ ,,DafB es auch in der Reihe der Sesqui- 
terpene nicht nur physikalische (optische), sondern auch chemische Isomerie 
gibt, und zwar vermutlich nicht nur Stellungs-, sondern auch Sattigungs- 
isomerie, dafiir spricht sowohl das refraktometrische Verhalten gewisser 
Sesquiterpene, wie z. B. dasjenige des Sandelholzéles, als auch die un- 
gleichartige chemische Reaktionsfihigkeit.« ,,Uber die Natur dieser Kérper 
ist bisher nichts weiter bekannt, als dafi die Mehrzahl derselben nach 
der Saturationsformel C,,H,,?, zusammengesetzt ist. Méglicherweise 
existieren auch Stittigungsisomere, z. B. C,,H,,[, doch weiB man dariber 
noch nichts Bestimmtes. Eine durch Taisachen begriindbare Ansicht iiber 
die Strukturverhaltnisse der Sesquiterpene liBt sich daher zurzeit nicht 
vorbringen.“ 

Diese Brtuusche Ansicht charakterisiert den Stand unserer Kennt- 
nisse am Schlu$ der vorletzten Periode im Jahre 1887: Man kannte 
Sesquiterpene in einer ganzen Anzahl itherischer Ole, es war WaLLAcH 
auch gelungen, nachzuweisen, daB sich chemisch identische Sesquiterpene 
in verschiedenen Olen finden, aber der Nachweis war noch nicht gegliickt, 
daB es mehrere chemisch verschiedene Sesquiterpene gibt, wie Kohlen- 
wasserstoffe in der Terpenreihe. In letzterer konnte man 1887 die bi- 
cyklischen Terpene, Kampfen und Pinen, die monocyklischen Terpene, 
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Limonen und Dipenten, — letzteres hatte man noch nicht als i-Limonen 
erkannt —, Terpinen und Phellandren scharf voneinander unterscheiden; 
die olefinischen Terpene waren noch nicht entdeckt. Von den Sesqui- 
terpenen wufte man weniger, allerdings war bis zum Jahre 1887 die 
Konstitution auch noch nicht eines einzigen Terpens erschlossen worden; 
aber man wuBte doch, daB Pinen einem bicyklischen System angehdrte; 
iiber das Kampfen war man sich noch nicht einig; auch hatte man fest- 
gestellt, da8 das Limonen und Dipenten monocyklisch doppelt ungesattigt 
sind. Bei den Sesquiterpenen war nach dieser Richtung hin nichts be- 
kannt; man wuBte nicht, ob ihre einzelnen Reprasentanten olefinisch, mono- 
cyklisch, bicyklisch usw. waren, geschweige denn, daf man einen weiteren 
niheren Kinblick in die Konstitutionsverhiltnisse gehabt hatte. 

Diese Lage anderte sich in der letzten Periode 1887 bis zur Gegen- 
wart; die haufiger vorkommenden T'erpene sind fast simtlich in ihrer 
Konstitution aufgeklart worden. Durch die Entdeckung Semmurrs (B. 24 
[1891], 683), daB die Existenz olefinischer Terpene mdglich ist, als das 
Geranién ©,,H,, aus Geraniol gewonnen war, und nachdem derselbe 
Forscher (Chem. Ztg. 13 [1889], 1158) das Carlinen C,,H,, aufgefunden 
und aus seinen physikalischen Daten das Vorhandensein olefinischer Sesqui- 
terpene vermutet hatte, war ein weiterer Fingerzeig fiir die Konstitution 
der Sesquiterpene gegeben. Es leB sich nun nicht mehr von der Hand 
weisen, daB unter den Sesquiterpenen Reprisentanten olefinischer, mono- 
cyklischer, bicyklischer und polycyklischer Ringsysteme vorhanden sind. 

Als nachste Arbeit ist jene WatLacus und WALKERS aus dem Jahre 
1893 (A. 271, 285) zu erwihnen. Hs gelingt diesen Forschern eine Ver- 
bindung zu entdecken, welche gestattet, ein zweites Sesquiterpen neben dem 
Cadinen (friiher Cubeben genannt; die Nomenklatur des letzteren vel. a. a. O., 
S. 297) zu gewinnen; es war dies der aus dem Caryophyllen nach dem 
Bertramschen Verfahren gewonnene Alkohol C,,H,,O vom Smp. 96°. 
Das Cadinen war im Cubebenél, Olewm Sabinae, Oleum cadinum, Betel-, 
Kampfer-, Galbanum-, Patschuli-, Wacholderbeeren-, Asa foetida-, Coto- 
rinden- und Olibanumdél festgestellt worden, wihrend das Caryophyllen 
sich auBer im Nelkend] auch im Copaivaél konstatieren lieB. A. a. O., 
S. 296 kommt Watnacn auf die Hinteilung der Sesquiterpene zuriick und 
spricht die Ansicht aus, da sich im wesentlichen zwei Gruppen unter- 
scheiden lieBen, von denen die eine, zu der das Cadinen gehort, zwei dop- 
pelte Bindungen enthilt, wiihrend die andere nur eine doppelte Bindung 
aufweist, und zu der das Cloven zu rechnen ist, ein Kohlenwasserstoff, 
welchen WaLLAcH aus dem Caryophyllenhydrat darstellte. Wir haben 
also hier eine EHinteilung, wie sie friiher Briut bereits angedeutet hatte. 

WatiacH (A. 279, 391) bringt weitere Beitrige zur Charakteristik 
der Sesquiterpene; es werden Derivate des Caryophyllens angegeben, so- 
dann wird iiber das Patschulen, den kiinstlich aus dem Patschulialkohol 
darstellbaren Kohlenwasserstoff, ebenso iiber das Guajen berichtet. 

In den darauf folgenden Jahren bis zur Gegenwart ist eine groBe Anzahl 
von Arbeiten, welche die Sesquiterpene betreffen, verdffentlicht worden; 
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sowohl das Vorkommen neuer Sesquiterpene wurde festgestellt, als auch 
jenes der linger bekannten von neuem konstatiert. GréBere Sorgfalt 
wurde auf die Feststellung der physikalischen Daten verwendet, auch 
die chemischen Reaktionen verschiedener Sesquiterpene wurden neu 
studiert. Zur Identifizierung zog man Verbindungen heran, die bei den 
Terpenen gute Dienste geleistet hatten, namentlich Nitrosochloride, Nitro- 
sate mit ihren Derivaten usw. Auch mit der Konstitution der Sesquiterpene 
beschaftigte man sich nither, ohne daB es jedoch bisher gelungen wire die 
Konstitution auch nur eines einzigen Sesquiterpens aufzukliren. Im all- 
gemeinen gibt man an, da man es bei den hicyklischen Sesquiterpenen 
mit hydrierten naphtalinartigen Verbindungen zu tun hat (vgl. Wanuacn, 
A. 239, 49). Vorziiglich sind die Arbeiten von CHapman, Kremers und 
ScHREINBR zu erwihnen, namentlich die Monographie Scuremers (The 
Sesquiterpenes, Milwaukee 1904), in welcher diese Kohlenwasserstofte 
zusammenfassend behandelt werden. Vel. ferner Srmmiur (B. 36, 1037), 
der die Konstitution der Sesquiterpene eingehender erértert, indem er die 
Anlagerung von drei Molekiilen Isopren aneinander niher ins Auge fabt. 
Auf alle diese Arbeiten wird gelegentlich der Besprechung der ein- 
zelnen Sesquiterpene ausfiihrlich eingegangen werden. Da wir iiber die 
Konstitution der Sesquiterpene im unklaren sind, da es anderseits nicht 
sehr wahrscheinlich ist, daB die weit iiber sechzig Sesquiterpene, die man 
heute, um keine Verwirrung anzurichten, noch auseinanderhalten mubB, 
wirklich chemisch verschieden voneinander sind, so halt es einigermaBen 
schwer, eine wissenschaftlich begriindete Einteilung der Sesquiterpene zu 
geben. Fest steht iiber die Konstitution der Sesquiterpene folgendes: 
Die Sesquiterpene enthalten, soweit sie bisher studiert sind, simtlich 
doppelte Bindungen, so daB die tetracyklischen Sesquiterpene vorliufig nur 
theoretisches Interesse haben; ferner kennen wir Sesquiterpene, die 
zweifellos nur eine doppelte Bindung besitzen, solche, die zwei, drei und 
vier doppelte Bindungen aufweisen. Wiirde man nun die Konstitution 
der einzelnen Sesquiterpene kennen, so wiirde es nicht schwer halten, sie 
zu gruppieren, indem wir dasselbe Einteilungsprinzip wie bei den Terpenen 
zugrunde legen. Als Kinteilungsprinzip nehmen wir die Anzahl der im 
Molekiil vorhandenen Ringe an oder, was auf dasselbe hinauskommt, die 
Anzahl der vorhandenen doppelten Bindungen; hiernach ergibt sich folgende 
Gruppierung: 
a) Tetracyklische Sesquiterpene mit drei Briickenbindungen 
und keiner doppelten Bindung. 
b) Tricyklische Sesquiterpene mit zwei Briickenbindungen und 
einer doppelten Bindung. 
c) Bicyklische Sesquiterpene mit einer Briickenbindung und 
zwei doppelten Bindungen. 
d) Monocyklische Sesquiterpene mit keiner Briickenbindung und 
drei doppelten Bindungen. 
e) Aliphatische Sesquiterpene mit vier doppelten Bindungen. 
Auf diese Weise vereinigen wir zweifellos Sesquiterpene in den 
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einzelnen Gruppen, welche viele EKigenschaften gemeinsam haben, genau 
so wie es bei den Terpenen der Fall war. Die physikalischen und 
chemischen Eigenschaften der einzelnen Gruppen weisen grobe Ahnlich- 
keiten auf; allerdings kann nicht geleugnet werden, dab unter Umstanden 
Sesquiterpene in einer Gruppe zusammenkommen, die verwandtschaftlich 
wenig zusammengehdren, ebenso wie bei den bicyklischen Terpenen des 
Pentoceansystems Kampfen und Fenchen zusammenstehen, von denen das 
erstere in niherer Beziehung zum p-, das zweite zum m-Cymol steht. 
Eine vollkommenere Einteilung wird sich erst erméglichen lassen, wenn wir 
iiber die chemische Natur der Sesquiterpene grdBere Klarheit besitzen. 

Die aliphatischen Sesquiterpene sind bereits in der Methanreihe ab- 
gehandelt worden. Die Zugehérigkeit eines Sesquiterpens zu der einen 
oder anderen Gruppe kénnen wir aus den physikalischen, anderseits aus 
den chemischen Eigenschaften folgern. Um jedoch zu sicheren Schliissen zu 
gelangen, miissen auch hier méglichst reine Substanzen den Untersuchungen 
zugrunde gelegt werden; alsdann werden wir nach Berechnung der Mole- 
kularrefraktion nicht im Zweifel dariiber sein, von welcher der Gruppen 
ein Vertreter vorliegt. Aus folgender Tabelle (vgl. ScHREINER a. a. O,, 
8. 17) kénnen wir entnehmen, wie sich die physikalischen Konstanten 
der einzelnen Gruppen in bezug auf Volumgewicht und Molekularretrak- 
tion verhalten: 
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Gelegentlich der Besprechung der iibrigen Sesquiterpene wird auf 
ihre Zugehorigkeit zu der einen oder anderen Gruppe Riicksicht genommen 
werden. Die physikalischen Daten, namentlich das Volumgewicht und 
der Brechungsexponent, zeigen in den einzelnen Gruppen mehr oder 
weniger Ubereinstimmung, genau so wie wir RegelmiBigkeiten unter den 
Terpenen beobachtet haben. Das Volumgewicht der Glieder der tetra- 
cyklischen Gruppe diirfte um 0,95, jenes der tricyklischen um 0,935, der 
bicyklischen um 0,910, das der monocyklischen um 0,875, das der ali- 
phatischen um 0,85 legen; je nach dem Volumgewicht schwankt auch der 
Brechungsexponent. Uber den Siedepunkt ist zu bemerken, daB dieser 
auch bei den Sesquiterpenen mit Anhaufung der Ringe fallen diirfte, daB 
dagegen mit Zunahme der doppelten Bindungen ein Ansteigen statthat. 
Jedoch lassen sich hieriiber keine Regeln aufstellen, da es ganz auf die 
Art der Ringsysteme ankommt; wir machen die stillschweigende Voraus- 
setzung, daB alle Sesquiterpene in bezug auf die Ringsysteme nahe verwandt 
sind und sie alle mehr oder weniger leicht ineinander iibergehen kénnen. 

Uber das Vorkommen der Sesquiterpene in der Natur liBt sich 
im allgemeinen angeben, da’ kryptogame und phanerogame, unter diesen 
sowohl gymnosperme, als auch angiosperme Pflanzen Ole liefern, die 
Sesquiterpene enthalten. Bei den Terpenen hatten wir gesehen, daf sie 
haufig mit Alkoholen, Estern bzw. Ketonen zusammen vorkommen, zu denen 
sie In nahen verwandtschaftlichen Beziehungen stehen: ich erinnere an 
Limonen und Caryon, Sabinen und Sabinol usw. Es ist leicht méglich, daB 
auch die Sesquiterpene mit den sog. Sesquiterpenalkoholen C,,H,,O usw. 
verwandt sind und mit ihnen vergesellschaftet auftreten; in einzelnen Fallen 
ist der Nachweis bereits gefiihrt worden. In den Pinaceen findet sich haupt- 
sichlich Cadinen, namentlich in den Nadeln, aber auch das Cedren kommt 
vor, so im Holz von Juniperus virginiana; im iibrigen wird das Cadinen 
von Pflanzen geliefert, die iiber das ganze Pflanzenreich verbreitet sind. 
Dasselbe Verhalten nehmen wir bei den iibrigen Sesquiterpenen wahr, 
insofern als ihr Vorkommen an keine bestimmte Familie gebunden ist, so 
daB keine Gesetzmifigkeiten nach dieser Richtung hin haben festgestellt 
werden kénnen. Im allgemeinen scheint das Cadinen die gré8te Verbreitung 
zu besitzen, alsdann das Caryophyllen, so daB diese beiden gewissermaBen 
dem Limonen der Terpenreihe in bezug auf Verbreitung entsprechen; es 
sind dies bicyklische Sesquiterpene mit zwei doppelten Bindungen. 

Quantitativ treten die Sesquiterpene als Bestandteile einzelner ‘athe- 
rischer Ole sehr hervor, so daB sie zusammen mit Sesquiterpenhydrat- 
verbindungen vielfach das ganze Ol ausmachen, so im Cubeben- und 
Copaivabalsam-, Cedernholz-, Gurjunbalsam-, Ingwerél usw. 

Die Abscheidung der Sesquiterpene aus den Rohdlen ist analog 
jener bei den Terpenen, indem zunichst sorgfaltig fraktioniert werden 
muB; alsdann geschieht die weitere Reinigung am besten durch Destillation 
iiber metallischem Natrium im Vakuum, eine Operation, durch welche be- 
sonders die beigemengten sauerstoffhaltigen Verbindungen zerstért werden. 
Auch die weitere Reindarstellung auf chemischem Wege lift sich wie bei 
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den Terpenen durch die Halogenwasserstoffverbindungen hindurch vornehmen, 
indem letztere mit Anilin oder Natriumacetat und Hisessig usw. gekocht 
werden. Zu diesem Verfahren ist zu bemerken, daf die Salzsiureabspaltung 
nicht ganz glatt geht, und da hierbei z. B. auBer dem urspriinglichen 
Cadinen zweifellos in bedeutender Menge andere Kohlenwasserstoffe ent- 
stehen. — Auf diese Weise konnte bisher nur das Cadinen aus dem Dichlor- 
hydrat regeneriert werden, wihrend an anderen Sesquiterpenen eine der- 
artige Reinigungsmethode nicht vorgenommen werden konnte. Man ist 
deshalb auf die Menge der gebildeten kristallisierten Derivate angewiesen, 
wenn man einigermafen einen Schlu8 auf den prozentischen Anteil des 
Sesquiterpens an der Zusammensetzung des Rohéls ziehen will. 

Hin zweiter Weg, ein Sesquiterpen zu gewinnen, ist die kiinstliche 
Darstellung, wobei man Sesquiterpenalkohole usw. als Ausgangs- 
materialien benutzt. Genau so wie man das Terpineol vom Smp. 35° in 
Limonen, Terpinolen und Terpinen iiberfithren kann, wie Isoborneol 
Kampfen liefert und Isofenchylalkohol Fenchene, so gibt es auch Sesqui- 
terpenalkohole C,,H,,O, die unter Wasserabspaltung Sesquiterpene C,,H,, 
liefern. Aber auch in diesem Falle sind zum Teil die Verhialtnisse recht 
komplizierte, insofern als diese Wasserabspaltung einmal sehr verschieden 
schwer vor sich geht, als ferner in vielen Fallen bei dieser Reaktion ein 
Systemwechsel statthat, d. h. das gebildete Sesquiterpen besitzt nicht mehr 
die Anordnung der Kohlenstoffatome wie der Sesquiterpenalkohol, von dem 
man ausgegangen ist. Sehr leicht spaltet z. B. der Patschulisesquiterpen- 
alkohol Wasser ab, dagegen ungleich schwerer das Guajol und das Caryo- 
phyllenhydrat; es wird dies damit zusammenhingen, daB in einem Falle 
ein tertiirer, im anderen Falle ein sekundiarer Alkohol vorliegt. Das 
tertiire Terpineol spaltet sehr viel leichter Wasser ab, als das sekundire 
Menthol oder Dihydrocarveol: analog werden die Verhiltnisse bei den 
Sesquiterpenalkoholen liegen, indem z. B. der Patschulialkohol tertidrer 
Natur, das Guajol dagegen ev. sekundiirer Natur ist. Ausgeschlossen ist 
es natiirlich nicht, daf in einigen Fallen derartige Konstitutionsverhilt- 
nisse vorliegen, daB selbst ein tertiirer Alkohol schwer Wasser abspaltet, 
weil kein verfiigbarer Wasserstoff in der Nahe steht. Dasselbe, was von 
den Alkoholen gilt, hat natiirlich auch mut. mut. bei den Halogen- 
substitutionsprodukten Giiltigkeit. — Mit einem Systemwechsel beim Uber- 
gang des Alkohols in den Kohlenwasserstoff diirften wir es bei der Uber- 
fihrung des Caryophyllenhydrats in Cloven zu tun haben, so da8 wir vom 
bicyklischen, doppelt ungesittigten Caryophyllen ausgehend zum Caryo- 
phyllenhydrat kommen, von diesem aus zum Cloven, indem hierbei beide 
Male Anderung im Typus stattgefunden hat, da len Alkohol sichtlich, 
wie wir spiter zeigen werden, weder das Gaopopliylien noch das Cloven 
zugrunde liegen. Merkwiirdig ist hierbei, daf wir, von einem bicyklischen 
System des Caryophyllens ausgehend, zu einem tricyklischen des Caryo- 
phyllenhydrats kommen, welches seinerseits Wasser abspaltet und ev. aber- 
mals hierbei das System wechselt. Wahrend also bei den Terpenen, 
z. B, aus dem bicyklischen Pinen ebenfalls unter Systemwechsel das 
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monocyklische Terpineol gebildet wird, und von diesem aus monocyklische 
Kohlenwasserstoffe desselben Systems entstehen, wird vom Caryophyllen 
aus ein System gebildet, welches einen Ring ate enthalt, so dai wir 
hier wiederum eine gewisse Ahnlichkeit mit fon Ubergang des aliphati- 
schen Linalools in das cyklische Terpineol haben; wir kénnen mit groBer 
Bestimmtheit schlieBen, da8 das gebildete tricyklische System des (any 
phyllenhydrats keinen Ring niederer Ordnung (Fiinf-, Vier-, Dreiring) 
bildet, sondern daB der gebildete Ring mindestens ein Sechsring ist, oder 
aber, da die beiden Ringe des Caryophyllens nochmals verbunden werden. 

Derartige kiinstliche Darstellungen der Sesquiterpene aus den Sesqui- 
terpenalkoholen gehéren aber immer noch zu den Seltenheiten; um die 
Ubersicht zu erleichtern, sollen diese gewissermafen synthetischen Sesqui- 
terpene aber auch hier bereits mit den natiirlich vorkommenden ab- 
gehandelt werden. Ebenso wie aus den Alkoholen bilden sich die Sesqui- 
terpene auch aus den Chlorsubstitutionsprodukten und den Aminen, im 
letzteren Falle unter Ammoniakabspaltung. Nicht immer ist das Sesqui- 
terpen, welches man z. B. durch Wasserabspaltung aus dem Sesquiterpen- 
alkohol erhalt, mit dem Sesquiterpen identisch, welches sich gleichzeitig 
im Rohél befindet; so ist es noch fraglich, ob das kiinstliche Cedren 
identisch ist mit dem natiirlich vorkommenden, ebenso verhalt es sich 
mit dem @- und f-Santalen den aus dem Santalol gewonnenen Kohlen- 
wasserstoffen gegeniiber. Eine weiter ausholende Synthese als jene, die 
von den Sesquiterpenalkoholen ausgeht, ist bisher nicht gemacht worden, 
wenn wir von den sog. ,,synthetischen Sesquiterpenen“ absehen; so stellte 
z. B. Cuaus (J. pr. II, 46, 474; C. 1893, I, 210) das 1-Methyl-4-Isopropyl- 
2-Isoamylbenzen = (CH,), -CH-CH, - CH, -C,H,(CH,)-CH(CH,),, ferner Li- 
prnskI (B. 31, 940) das 4-Oktyl-1-Methylbenzen = C,H,(CH,)C, H,., REBOUL 
(C. r. 64, 419; A. 148, 373) durch Erhitzen von Salonen mit konz. 
Schwefelsiure usw. den Kohlenwasserstoff C,,H,, her, ebenso BoucHarpat 
(C. r. 87, 654; Bl. II, 33, 24), indem er das Valerylen in Bombenréhren 
auf 250—260° erhitzte. Die Kohlenwasserstoffe sind wegen ihrer physi- 
kalischen Daten interessant; auf ihren ev. niheren Zusammenhang mit 
den Sesquiterpenen wird spiter eingegangen werden. Auch der syn- 
thetischen Versuche Watuacus sei hier gedacht, welcher versuchte, durch 
Erhitzen von Kohlenwasserstoffen C,,H,, mit Isopren zu Sesquiterpen- 
kohlenwasserstoffen zu gelangen, bzw. aus den Polymerisationsprodukten 
des Pinens Cadinendichlorhydrat darzustellen (A. 238, 88). 

Uber die physikalischen Eigenschaften sind die allgemeinen 
gegenseitigen Beziehungen bereits erwahnt worden. Diejenigen Sesqui- 
terpene, die monocyklisch sind, werden sich im Volumgewicht am meisten 
den Terpenen nahern, so das Zingiberen, Limen, Carlinen usw., wobei 
man jedoch in Betracht ziehen mu, daf sie wegen der dritten doppelten 
Bindung im Molekiil spezifisch etwas schwerer sind. Nicht ein einziges 
Sesquiterpen ist bisher im festen Zustande erhalten worden. Die in der 
Natur vorkommenden Sesquiterpene sind optisch aktiv, bald links-, bald 
rechtsdrehend; von einigen kennt man beide Modifikationen, so z. B. vom 
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Cadinen. Der Siedepunkt diirfte im allgemeinen um so niedriger liegen, 
je mehr Briickenbindungen vorhanden sind, natiirlich immer vorausgesetzt, 
daB wir es mit abnlich konstituierten Gebilden zu tun haben. Uber die 
Farbe ist zu erwihnen, daf die Sesquiterpene gewéhnlich farblos sind und 
da sie einen hohen Brechungsexponenten (ca. 1,5) besitzen; nur aus- 
nahmsweise sind einige Kohlenwasserstoffe dunkelblau gefarbt, so z. B. 
das Guajen, welches WauuacH darstellte (A. 279, 396). Es mu8 dahin- 
gestellt bleiben, woher diese blaue Farbe riihrt, der wir z. B. bei den 
hochsiedenden Anteilen des Kamillenéls begegnen, an welchen sie seit 
Jahrhunderten beobachtet ist (vgl. auch Sou. 1893, I, 64 tber das 
itherische Ol von Achillea coronopifolia). WatLacn sagt iiber das Guajen: 
»lm vorliegenden Falle ist nicht anzunehmen, daf es sich um einen 
blaugefiirbten Kohlenwasserstoff handelt, vielmehr diirfte ein sehr oxy- 
dables Sesquiterpen vorliegen und die blaue Farbe auf das Entstehen 
kleiner Mengen eines sauerstoffhaltigen Kérpers zuriickzufiihren sein. Dafiir 
spricht, da die blaugefarbten Anteile des Kohlenwasserstotfs die blaue 
Farbe allmihlich verloren, wenn sie in geschlossenen GefaiBen mit 
metallischem Natrium lingere Zeit in Beriithrung blieben.“ 

In physiologischer Hinsicht sind die Sesquiterpene wenig unter- 
sucht worden; ihr Geruch ist in ganz reinem Zustand ein sehr schwacher 
und diirfte vielfach durch die sehr schwer vollstindig zu entfernenden 
sauerstotfhaltigen Bestandteile modifiziert werden. 

Die chemischen Higenschaften der Sesquiterpene wechseln je 
nach der Anzahl der vorhandenen Ringe mit doppelten Bindungen. Die 
Sesquiterpene erleiden fiir sich erhitzt bei héherer Temperatur Ahnliche 
Verinderungen wie die Terpene. So erhalt man aus dem Cedren Benzol, 
Toluol, Naphtalin, Anthracen und andere Kohlenwasserstoffe. — Reduk- 
tionsversuche sind direkt mit den Sesquiterpenen wenig ausgefiihrt 
worden. SEMMLER (B. 86, 1037) lieS Natrium in alkoholischer Lésung 
auf Caryophyllen einwirken, um ey. benachbarte doppelte Bindungen usw. 
nachzuweisen; es gelang jedoch auf diese Weise nicht, hydrierte Produkte 
zu erhalten. Dagegen ist man auf Umwegen zu hydrierten Sesqui- 
terpenen gekommen. So erhielt Wanuacs (A. 271, 295) durch Reduktion 
des Cadinendichlorhydrats mit Jodwasserstoffsiure einen Kohlenwasserstoff 
C,,H,,. Es ist jedoch fraglich, ob dieser Kohlenwasserstoff noch dasselbe 
Kohlenstofiskelett wie das Cadinen selbst enthilt, da bei der EKinwirkung 
der Jodwasserstoffsiure Umlagerungen nicht ausgeschlossen sind. Ferner 
erhielt Wattacnw aus dem Jodid des Caryophyllenhydrats C,,H,.J einen 
Kohlenwasserstoff C,,H,, (A. 271, 293). Srmmupr (B. 36, 1037) reduzierte 
Caryophyllenhydrat mit Zinkstaub bzw. das Chlorid mit Natrium und 
Alkohol und gewann das Dihydroisocaryophyllen C,,H,,. 

Die Anlagerung von freien Halogenen ist nicht mit solchem Er- 
folg bei den Sesquiterpenen ausgefithrt worden, wie bei den Terpenen; 
dagegen erhalt man mit Halogenwasserstoffsauren gut kristallisierte 
Produkte, so aus dem Cadinen, Limen usw. Die Wasseranlagerung fihrt 
in einzelnen Fallen, wie beim Caryophyllen, zu einem gut kristallisierten 
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Alkohol C,;H,,O. Recht wenig sind die Oxydationsprodukte der Sesqui- 
terpene studiert worden. Dagegen hat man mit den Anhydriden der 
salpetrigen, der Salpetersiure und den gemischten Anhydriden, 
z. B. Nitrosylchlorid, ganz analoge Verbindungen, die gut kristallisieren, 
gewonnen, genau so wie bei den T'erpenen; so liefert das Caryophyllen 
ein Nitrosat und ein Nitrosit, sowie ein Nitrosochlorid. Im groBen und 
ganzen sind aber auch hier die Verhiltnisse lange nicht so durchsichtig 
wie bei den T’erpenen. — Die Sesquiterpene reagieren analog den Ter- 
penen mit Paraformaldehyd und erzeugen additionelle Verbindungen yon 
Alkoholcharakter (GENVRESSE, C. r. 188 [1904], 1228). 

Zur Identifizierung zieht man bei den Sesquiterpenen dieselben 
Verbindungen heran wie bei den Terpenen, nur liefern letztere die gut 
kristallisierenden Tetrabromide bzw. Dibromide, die man hiufig benutzt. 
Am besten verwendet man fiir vorliegende Falle die Additionsprodukte 
mit den Halogenwasserstoffsiuren; so liefern das Cadinen ebenso wie das 
Caryophyllen ein Dichlorhydrat, das Limen ein Trichlorhydrat. Von nicht 
geringerer Wichtigkeit sind die Nitrosate, Nitrosite, Nitrosochloride und 
die aus diesen darstellbaren Nitrolaminbasen; durch diese Verbindungen 
konnte z. B. von Kremers und Scarerner sehr gut das Caryophyllen 
und Humulen auseinandergehalten werden. Auch die Bildung von Sesqui- 
terpenalkoholen aus Sesquiterpenen nach dem BrErrramschen Verfahren 
ist von WauuacH mit Erfolg zur Identifizierung des Caryophyllens heran- 
gezogen worden. Ganz versagt haben zu Identifizierungszwecken bisher 
die Oxydationsprodukte. 

Uber die Konstitution der Sesquiterpene ist bereits oben das All- 
gemeine mitgeteilt; wir haben nach allen Untersuchungen die Sesqui- 
terpene als hydrierte Naphtaline anzusehen, die sich teils durch erschépfende 
Bromierung zum Teil in substituierte Naphtaline, zum Teil in hydrierte 
Naphtaline tiberfiihren lassen (vgl. Semmunr, B. 36, 1037); S. zieht folgende 
Ubergiinge und Formeln in Betracht: 
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Obwohl die Erforschung der Eigenschaften der Sesquiterpene seit 
langem in Angriff genommen wurde, sind die meisten Beobachtungen 
doch erst in den letzten 25 Jahren gemacht worden. SBesonders ist in 
diesem Zeitabschnitt ihr Vorkommen studiert und festgestellt worden, 
nachdem man die physikalischen Daten mehr fiir Identifizierungszwecke 
herangezogen hatte, und nachdem besonders TinpEn durch Ausarbeitung 
der Anlagerung des Nitrosochlorids an Terpene den Weg angedeutet hatte, 
auf dem man mit Erfolg die Erforschung von Kohlenwasserstoffen der 
itherischen Ole in Angriff nehmen kann. Vielfach verdanken wir WALLACH 
auch auf dem Gebiete der Sesquiterpene sehr wichtige Beobachtungen. 
Besonders hat er gezeigt, dab das Cadinen und Caryophyllen in vielen 
atherischen Olen vorkommen, so daf dadurch das Material wesentlich 
gesichtet wurde. Besonders wichtig sind ferner die zahlreichen Arbeiten 
auf diesem Gebiete von CHapMAN, Kremers und vor allem von SCHREINER. 
Die Verdienste anderer Chemiker auf diesem Gebiete werden klar aus der 
speziellen Beschreibung der einzelnen Sesquiterpene hervorgehen. 

Die Anwendung der Sesquiterpene in der Technik ist, wie die weitere 
Besprechung zeigen wird, eine ausgedehnte. 





a) Tetracyklische Sesquiterpene. 


+ Unter den Terpenen lernten wir im Tricyklen einen Kohlenwasserstoff 

kennen, der zwei Briickenbindungen aufweist und keine doppelte Bindung 
besitzt; aber auch dieser Kohlenwasserstoff ist ein kiinstliches Produkt 
und z. B. aus dem ,,Pinendibromid“ erhalten worden, wihrend man ein 
tricyklisches Terpen als Bestandteil &therischer Ole bisher nicht auf- 
gefunden hat. Unter den Sesquiterpenen ist ein vollstindig gesittigtes 
Molekiil, also eine Verbindung C,,H,, mit drei Briickenbindungen, ent- 
haltend vier Ringe und keine doppelte Bindung, bisher tiberhaupt weder 
aufgefunden, noch dargestellt worden. 
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b) Tricyklische Sesquiterpene. 


Die einzelnen Ringe in den tetracyklischen sowohl, wie in den tri- 
cyklischen Sesquiterpenen kénnen natiirlich verschiedener Art sein, so daB 
wir es mit Sechs-, Fiinf-, Vier- oder Dreiringen zu tun haben kénnen, 
ey. kénnen auch Ringe .mit mehr als 6 Kohlenstoffatomen vorliegen. Die 
von Hause aus méglichen Kombinationen der einzelnen Ringe miteinander 
sind natiirlich 4uBerst zahlreich; treten nun noch Substituenten hinzu, so 
kann man ermessen, wie mannigfaltig die in der Sesquiterpenchemie még- 
lichen Fille sind. Es ist jedoch bereits vorhin hervorgehoben worden, 
da wir es wahrscheinlich in den meisten Fallen mit Naphtalinsystemen, 
also mit einem Zehnring, der eine Briickenbindung aufweist, zu tun haben, 
so daf DPreiringe vorliegen, denen ein Naphtalinsystem zugrunde liegt. 
Ausgeschlossen ist natiirlich nicht, ja es ist sogar sehr wahrscheinlich, daB 
auch Ringsysteme entstehen, die Ringe niederer Ordnung, also Fiinf-, Vier- 
oder Dreiringe aufweisen. Jedoch ist es bisher noch nicht gelungen, ein 
derartiges Ringsystem durch Saiuren zu sprengen und in ein Ringsystem 
héherer Ordnung bzw. in ein solches mit einer geringeren Anzahl von 
Ringen iberzufiihren, im Gegenteil, wir haben es in der Sesquiterpenreihe 
im Gegensatz zur Terpenreihe haufiger mit einem RingschluB zu tun; 
ich erimnere nur an den Ubergang des Caryophyllens in Caryophyllen- 
hydrat und Cloven. 

Ohne weiteres wird man daher imstande sein, sich theoretisch alle 
Méglichkeiten eines tricyklischen Systems mit einer doppelten Bindung 
selbst abzuleiten. Vertreter der tricyklischen Gruppe kommen in der 
Natur vor; z. B. gehért das Cedren hierher, wahrscheinlich auch das 
Vetiven usw.; auch auf kiinstlichem Wege sind tricyklische Sesquiterpene 
gewonnen worden, so das eben erwihnte Cloven, das kiinstliche Cedren 
und das kiinstliche Patschulen. 

Die physikalischen Kigenschaften der tricyklischen Sesqui- 
terpene trennen diese Kohlenwasserstoffe scharf von den vorhergehenden 
und den nachfolgenden ab. Das Volumgewicht der tetracyklischen diirfte 
bedeutend héher liegen als das der tricyklischen, indem letztere ein solches 
von 0,935 aufweisen, wihrend die bicyklischen 0,910 haben. Die Molekular- 
refraktion der tricyklischen berechnet sich auf 64,45, wihrend die bi- 
cyklischen 66,15 besitzen. Der Siedepunkt der tricyklischen Sesquiterpene 
diirfte niedriger liegen als jener der bicyklischen, wenn die betreffenden 
Sesquiterpene in einem ihnlichen Verhaltnis zueinander stehen wie z. B. 
Pinen und Limonen, also ein Ringsystem niederer Ordnung gesprengt 
wird. Ist dies jedoch nicht der Fall, dann diirften die Siedepunkte voll- 
kommen von der Anordnung der C-Atome im Molekiil abhingen und 
sich RegelmiBigkeiten nicht ohne weiteres ableiten lassen. Die in der 
Natur vorkommenden tricyklischen Sesquiterpene sind optisch aktiv. 

Thre chemischen Higenschaften sind nicht so ausfithrlich studiert 
wie jene der bicyklischen, so daf auBerst wenig charakteristische Derivate 


existieren. 


Spmuuier, Ather. Ole. II 
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580 Aromadendren C,,H,,. Sesquiterpen des Calmuswurzeléls 


Es sollen nun in folgendem in dieser Gruppe sowohl solche Sesqui- 
terpene abgehandelt werden, deren tricyklische Natur auBer allem Zweifel 
steht, aber auch solche, von denen wir es heute nur mit aller Wahr- 
Reieinlichie annehmen kénnen; auf diese Weise wird ein Vergleich der 
einzelnen Sesquiterpene erleichtert. 





203. Aromadendren C,,H,,. 


Vorkommen, Isolierung usw. Verschiedene Eucalyptuséle enthalten 
Sesquiterpene, so z. B. E. tessellaris F. v. M., E. trachyphloia F. v. M., 
E. Dawsoni R.T.B., EB. haemastoma Sm. Uber das Sesquiterpen des Oles 
aus letzterem berichtat Smita (Journ. and Proc. of the Royal Soc. of N.S. 
W. 85 [1901]); er findet, daB sich in den itber 255° siedenden Anteilen 
ein Sesquiterpen zu 50 °/, dieser Fraktion findet. Obwohl das Sesquiterpen 
keine kristallisierten Derivate liefert, so entstehen bei Einwirkung von 
Sauren oder Brom auf das in Hisessig geléste Sesquiterpen charakteristische 
Farbenreaktionen. Bromdampf fairbt das Ol zunachst karmoisinrot, dann 
violett und schlieBlich indigoblau. Fiir dieses Sesquiterpen wird der 
Name Aromadendren vorgeschlagen; es siedet von 260—265° und zeigt 
d,y = 0,9249. 

Die gebrachten Mitteilungen sind nicht ausreichend, als daB zur 
Identifizierung oder Konstitution weitere Angaben gemacht werden 
konnten. Seinem Volumgewicht nach steht dieses Sesquiterpen zwischen 
den tricyklischen und bicyklischen; vielleicht liegt auch hier ein Gemenge 
vor. Die Farbenreaktionen hat das Aromadendren mit mehreren bicyk- 
lischen Sesquiterpenen.gemeinsam, so z. B. mit dem Guajen. 





204. Sesquiterpen des Calamuswurzeléls C,,H,,. 


Vorkommen, Isolierung usw. Das Calmuswurzelél (Acorus 
Calamus L.) erhilt man zu 0,8°/, aus frischer Wurzel, dagegen zu 1,5 bis 
3,5°/, aus getrockneter Ware. Die ersten chemischen Untersuchungen 
rihren von Marrius (A. 4 [1832], 264 und 266), ScunepERMann (A. 41 
[1842], 374) und Guapsronn (Soc. 17 [1864], 1) her. Kurparow (A. 178 
[1874], 4 ae die ersten Angaben iiber ein zweifellos reines Ol; von 
Aedes stammt der Name ,,Calamen“ fiir den in diesem Ol enthaltenel 
Kohlenwasserstoff C,,H,, Nach Kurpatow enthalt das Calmusél ein 
Terpen vom Sdp. 158-159 °, ferner konnte er einen gréferen Anteil 
zwischen 250—255° iibersieden; sowohl diese Fraktion, als auch die héher 
destillierenden waren tief blau gefirbt. Durch zweitiigiges Kochen mit 
Natrium konnte er die Fraktion 250—255° entfirben; sie siedete nunmehr 
bei 255—258° und hatte d, = 0,942, d,, = 0,9323. Die Halfte des rohen 
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Oles siedete von 240—270°, von dem Terpen wurden ca. 5 °/, erhalten, 
von dem ganz reinen Sesquiterpen 2,5 °/,. — Als neueste Untersuchungen 
tiber das Calmusél vgl. jene von THoms und Becxstrorm (Apotheker Ztg. 
16 [1901], 688) und Brcxsrroem (Dissert. Berlin 1902). Sie stellen fir 
den in Calmusél aufgefundenen Calmuskampfer, oder das ,,Calameon*“ die 
Formel C,,H,,0, fest;.aus ihm erhalten sie durch Abspaltung von zwei 
Molekiilen Wasser einen Kohlenwasserstoff C,,H,,, der ebenfalls ,,Calamen“ 
genannt wird; jedoch mu8 diese Bezeichnung fallen gelassen werden, da 
der Name Calamen bereits fiir einen Kohlenwasserstoff C,,H,, in Anspruch 
genommen ist. AuBerdem ist Asaron usw. im Calmusol konstatiert worden. 
— Vgl. ferner Firicxiczr (Pharm. Chemie 1879, 309 und Fricxtc. 
Pharmacognosie 1888, 325). 

Das Sesquiterpen Calamen hat ein verhiltnismifbig hohes Volum- 
gewicht und wird dadurch in die Nahe der tricyklischen Sesquiterpene 
geriickt. Jedoch sind die einzelnen Angaben viel zu ungeniigend, als daf 
ein Schlu8 in bezug auf die Zugehérigkeit zu der einen oder anderen 
Gruppe gezogen werden kénnte. 

Die japanische Calmuswurzel ist dlreicher, indem sie ca. 5 °/, 
atherisches Ol liefert (Sco. 1889, I, 7): d,, = 0,991; das Ol siedet von 
210—290°. ,,Von dem in zwei Fraktionen aufgefangenen Destillat zeigte 
die niedrigere den charakteristischen Calmusgeruch, waihrend sich die héher 
siedenden Anteile durch den eigentiimlichen Sesquiterpengeruch aus- 
zeichneten.“ 





205. 206. Sesquiterpene des Casearilldls. 


Vorkommen, Isolierung usw. Wird die Rinde der EKuphorbiacee 
Croton Eluteria Benn. mit Wasserdampf destilliert, so erhalt man 1,5—3°/, 
atherisches Ol, d = 0,890—0,925, ap =+2 bis +5°% TRomMspoRFF 
(Trommsp. Neues Journ. d. Pharm. 26, Il [18%3], 136), Vornoxen (A. 35 
[1840], 307), Guapstone (J. 1868, 547) u. Broun (B. 21 [1888], 152) be- 
schaftigten sich mit der Untersuchung dieses Oles; im wesentlichen werden 
zwei Kohlenwasserstoffe in ihm festgestellt, von denen der eine Dipenten, 
der andere ein Sesquiterpen sein soll. THoms (Apoth. Ztg. 14, 562) und 
Fenpuer (Ar. 288, 688) fanden darin auBer freien Sauren, wenig Eugenol, 
Terpenen, Cymol, ev. ]-Limonen, zwei Sesquiterpene und schlieflich einen 
von 280—290° siedenden Alkohol C,,H,,0. Die Sesquiterpene konnten 
durch fraktionierte Destillation getrennt werden. Frnprer erhielt 1. ein 
Sesquiterpen vom Sdp.,,, = 255—257°, d,, = 0,911, [@]p = + 23,49° und 
2. ein Sesquiterpen vom Sdp. 260—265°, d,, = 0,924, [a]p = + 7,36°. 
Die Sesquiterpene konnten bisher nicht mit einem der bekannten identi- 
fiziert werden. Das erstere diirfte bicyklisch sein, das zweite ev. tricyklisch. 
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207. Cedrene C,,H,,. 


Vorkommen, Isolierung und Synthese. Mit dem Namen ,,Cedren“ 
sind zwei Kohlenwasserstoffe C,,H,, bezeichnet worden, von denen der eine 
in der Natur vorkommt, wihrend der andere auf kiinstlichem Wege er- 
halten wurde. Water (A. ch. III, 1, 498; 8, 354; A. 39 [1841], 249) 
untersuchte das Cedernholzél (Juniperus virginiana) — nicht zu verwechseln 
mit den Olen aus den eigentlichen Cedrus spec., zu denen z. B. die Atlas- 
ceder gehért — und bezeichnete den festen Bestandteil als ,,festes Cedernél, 
den fliissigen als ,,fliissiges Cedernél*. Unter dem Namen ,,Cedren“ fihrte 
er einen Kohlenwasserstoff ein, den er aus dem ,,festen Cedernél“ vom 
Smp. 74° und Sdp. 282° durch Behandeln mit P,O, erhielt: er folgerte 
fiir den festen Bestandteil die Bruttoformel C,,H,,0, fiir das Cedren die 
Bruttoformel C,,H,,. 

In einer zweiten Abhandlung (A. 48, 35) fordert Waurer fiir den 
festen Bestandteil die Formel C,,H,,O, fiir den fliissigen C,,H,,. Fir das 
Volumgewicht des letzteren fand WauLreER zuerst d,,, = 0,984, Sdp. 248°, 
alsdann, als er tiber Kalium destilliert hatte, Sdp. 237° Fiir das ,,fliissige 
Cedernél“, also das natiirlich vorkommende’ Cedren, gibt Watrer an: 
d,4, = 0,98, und der Siedepunkt liege etwas hdher als der des ,,Cedrens“. 
Hierzu ist zu bemerken, daB beide Kohlenwasserstoffe WautTErRs zweifellos 
noch Cedrol, den zweiten Bestandteil des Cedernholzéls, enthalten haben 
miissen; WaurTeEr hielt sichtlich beide Kohlenwasserstoffe fiir identisch. 

GERHARDT (Gru. 1856, IV, 353) nimmt diese Formeln nicht an, 
sondern schlagt dafiir die Formeln C,,H,,O bzw. C,,H,, vor: ,, WALTER 
avait d’abord adopté les rapports C,,H,,O, puis C,,H,,O. Ces formules 
ne me paraissent pas acceptables.“ 

Erst Guapstone (Soc. I, 10, 5; Pharm. Journ. 81, 705) beschiftigte 
sich mit der Bestimmung der physikalischen Konstanten im Jahre 1871; 
er destillierte Cedernholzé] mit P,O,. 

Cuaporraut (Bl. II, 87 [1882], 303) spricht die Ansicht aus, dab 
das natiirlich vorkommende Cedren ey. identisch ist mit jenem Kohlen- 
wasserstoff, den man durch Wasserentziehung aus dem Santalol erhilt. 
Cuapman und Burezss (a. a. QO.) untersuchen von diesem Gesichtspunkt 
aus die beiden Kohlenwasserstoffe, kommen aber zu dem SchluB, daB 
beide wohl sehr dhnlich, aber nicht identisch sind. 

Cuapman und Burenss (Proc. No. 168 [1896], 140; Chem. N, 74 
[1896], 95) untersuchen den Kohlenwasserstoff, wie er im Cedernél vor- 
kommt; auch Rousser (Bl. iJ, 17, 485) studiert das Cedernholzél, welches 
nach ihm zu “/, aus einem Kohlenwasserstoff C,,H,,, den er ,,Cedren“ 
nennt, und aus einem festen Bestandteil besteht. 

Herne u. Co. (Ausstellung Paris 1900) bringen Daten iiber die physi- 
kalischen Konstanten. 

Scu. u. Co. (Scu. 1897, II, 11) neigen zu der Ansicht, daB der durch 
Wasserabspaltung aus dem Cedrol gewonnene Kohlenwasserstoff C piles 


Cedren: Physikalische Eigenschaften 533 


mit dem in dem Ol] vorhandenen Cedren identisch ist; sie konstatieren, 
daB die Wasserabspaltung besonders glatt vor sich geht, wenn man konz. 
Ameisensiure in der Kilte auf Cedrol einwirken 1aBt. 

Im Cypressené] (Cupressus sempervirens L.) findet sich ein Kampfer 
C,;H,,0, der ev. optisch inaktiv ist, in seinen sonstigen Kigenschaften aber 
mit dem Cedrol des Gedernholzéles iibereinstimmt; G. u. H., S. 347, 
sprechen die Ansicht aus, daB beide Kampfer chemisch identisch seien. 
Scu. u. Co. (Scx. 1904, II, 19) kommen auf diese Frage zuriick; sie ent- 
ziehen dem Kampfer des Cypressenéls mit Ameisensiure Wasser, wobei 
sie einen Kohlenwasserstoff C,,H,, gewinnen, Sdp. 264°, d,, = 0,9367, 
&p = + 94° 3’, np, = 1,49798; sie sind der Meinung, dab, da sich der 
aus dem Cedrol dargestellte Kohlenwasserstoff bis auf die optische 
Drehung‘analog verhalt, das Cedrol und der Cypressenkampfer chemisch 
identisch seien. 

Zum Vorkommen des Cedrens ist zu bemerken, daB es mit Sicher- 
heit bisher nur im Cedernholzél festgestellt werden konnte. Wir besitzen 
kein Derivat, mit Ausnahme der von Rovusspr erhaltenen Oxydations- 
produkte, die aber ebenfalls fliissig sind, durch die wir das in der Natur 
vorkommende Cedren identifizieren kénnten. Das Cedernholzél besteht 
hauptsichlich aus dem Kohlenwasserstoff Cedren C,,H,,, daneben findet 
sich das Cedrol, der Cedernkampfer vom Smp. 84°, jedoch ist dieser 
Alkohol nicht immer in allen Olen nachzuweisen. Am besten erhilt man 
dieses natiirlich vorkommende Cedren durch fraktionierte Destillation, 
schlieBlich im Vakuum iiber metallischem Natrium. 

Es ist jedoch noch zweifelhaft, ob das kiinstlich erhaltene Cedren, 
sei es durch Wasserabspaltung aus dem Cedrol oder dem Cypressenél- 
kampfer gewonnen, mit dem natiirlich vorkommenden Cedren identisch ist. 
Nichtsdestoweniger wollen wir beide Kohlenwasserstoffe als Cedrene be- 
zeichnen, das eine als ,,natiirliches“, das andere als ,,kiinstliches“. Zur 
Darstellung des ,,kiinstlichen Cedrens“ verfahrt man nach Sc. u. Co. am 
besten so, daS man dem Cedrol durch Ameisensiure in der Kalte Wasser 
entzieht. 

Zur Nomenklatur ,,Cedren“ ist zu bemerken, da, wie erwihnt, dieser 
Ausdruck zuerst durch Wantrer in Anwendung kam; Becxrerr und Wricut 
(Soc. 29 [1876], 6) bezeichnen mit dem Kollektivnamen Cedren alle Sesqui- 
terpene ,,that it belongs to the series of sesquipolymerides of terpenes, 
or cedrenes, as they may be conveniently termed“, ebenso GLADSTONE 
(Chem. N. 54 [1887], 323). Murr (Proc. No. 168, 140; Chem. N. 74, 95) 
untersucht das Salbeiél und nennt den sich darin findenden Kohlen- 
wasserstoff Cedren, obwohl dieser von jenem im Cedernholzél verschieden 
ist; wahrscheinlich hat Mure hier ebenfalls den Kollektivnamen ,,Cedren“ 
benutzen wollen. 

Physik. Eig. des ,natiirlichen Cedrens“. Watrer findet (a. a. O.): 
den Siedepunkt etwas hoéher als jenen vom kiinstlichen; d,,, = 0,98. 

Cuapman u. Bureess (Chem. N. 74, 95; Proc. No. 168 [1896], 140) 
destimmen: Sdp. 261—262°% d,, = 0,9359, [a]p =— 60°, m, = 1,4991, 
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np = 1,5015 (hieraus berechnet sich M.R. = 64,3, wihrend C,,H,,[ = 64,4 
verlangt). 

Rousset (Bl. III, 17 [1897], 485) beobachtet: Sdp.,, = 1381—132°, 
Op = — AT 54’. 

Hztne u. Co. (1900): Sdp. 261—262°, d,, = 0,939, ap = — 48°. 

y. Sopen und Rosaun (B. 87, 33538) finden: Sdp.,,, = 262—263°, 
d,, = 0,9885, wp = —60° 52’; aber die genannten Forscher halten dieses 
Cedren nicht fiir ganz rein, ebenso auch jene Praparate nicht, die von 
Cuapman u. Burcess, von Rousset usw. gewonnen wurden. 

Physik. Eig. des ,,kiinstlichen Cedrens“ 1. aus Cedrol gewonnen. 
WALrER (a. a. O., im Jahre 1841) beobachtet Sdp. 248°, d,,, = 0,984; als 
er (a. a. O., im Jahre 1843) tiber Kalium destilliert: Sdp. 237°; diese 
Beobachtungen Wauters sind zweifellos ungenau. 

GLADSTONE (a.a.0., im Jahre 1871) gibt an: Sdp. 252°, m4 = 1,4964, 
d,, = 0,9281. 

Sco. u. Co. (Sco. 1897, II, 12) finden den Sdp. 262—263° und 
&p = — 80° (im 100 mm-Rohr); dieselben Forscher finden (Scu. 1904, L, 20), 
indem sie wiederum als wasserentziehendes Mittel Ameisensiure anwenden: 
Sdp. 263,5—264°, d,, = 0,93866, ap = —85°32’, np,, = 1,49817. 

2. aus Cypressenkampfer: Scu. u. Co. (Scu. 1904, II, 20) lassen auf 
den i-Cypressenélkampfer Ameisensiure in der Kalte einwirken und er- 
halten einen Kohlenwasserstoff vom Sdp. 264°, d,,=0,9367, ap = +94°3’, 
Np, = 1,49798. — Dieser Kohlenwasserstoff unterscheidet sich demnach 
von jenem aus Cedrol nur durch die Polarisation; auch ihr chemisches 
Verhalten ist identisch, indem in beiden Fallen fast nur negative Resultate 
bei allen angestellten Reaktionen gewonnen wurden. 

Chem. Eig. des ,,natiirlichen Cedrens“. Reduktionen des Cedrens 
sind nicht ausgefiihrt worden. Die freien Halogene werden lebhaft 
absorbiert, ohne daB kristallisierte Derivate erhalten werden. Einen gleich 
negativen Erfolg hatten Cuapman und Burcsss, als sie Chlorwasserstoft- 
siure einwirken leBen, ebenso Scu. u. Co. (a. a. O.) 

Auch Rousset (a. a. O.) erhielt mit HCl und HBr unbestindige Ver- 
bindungen, welche bei der Destillation im Vakuum einen Kohlenwasser- 
stoff regenerieren sollen; demselben Forscher gelang es ebensowenig das 
Cedren zu hydratisieren. 

Bei der Oxydation mit Chrom-Schwefelsiure erhielt Roussrr eine 
dickfliissige Siure C,,H,,0,, Sdp., = 220—230°, und daneben Aceton. 
Ein etwas klareres Oxydationsergebnis erzielte dieser Forscher, als er 
mit Chromsiure in Kisessiglésung oxydierte (Bl. II, 17 [1897], 485); 
durch Oxydation bei 40—50° und folgendes Erhitzen auf dem Wasserbade 
gewinnt er das 

Cedron ©,,H,,0, Sdp.,,, = 147—151°; es verbindet sich nicht mit 
Natriumbisulfit, gibt dagegen mit Natriumhypobromit und Jodkalium Jodo- 
form, woraus Roussmr auf die Anwesenheit der Gruppe CO-CH, schlieBt; 
Cedronoxim C,,H,,NOH, Sdp., = 175—180°; Cedronoximacetat 
C,,H,,O,N, Sdp., = 185—190°% Durch Reduktion mit Natrium in ithe- 
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rischer Lisung entsteht aus dem Cedron das Isocedrol C,,H,,0, Sdp., = 
148—151°, welches bei der Behandlung mit Benzoylchlorid den Benzoyl- 
ester C,H,,0, = C,,H,,0-COC,H, gibt, Sdp., = 2212239, — Beim 
Erhitzen des Cedrons auf hohe Temperatur bilden sich Benzol, Toluol, 
Naphtalin, Anthracen und andere Kohlenwasserstoffe. — Rousser hilt das 
Isocedrol fiir einen sekundiren Alkohol, zumal da es mit Benzoylchlorid 
einen Ester liefert; das Cedrol gibt bei der Oxydation mit Chromsiure und 
Kisessig einen Kohlenwasserstoff C,,H,, vom Sdp.,, = 115—117°.. — 
Hieraus kénnte man folgern, da dieser Kohlenwasserstoff, der eigentlich 
identisch sein sollte mit dem ,,kiinstlichen Cedren“, verschieden sein mu8 
von dem ,,natiirlichen Cedren“, das bei der Oxydation Cedron liefert. 

Auch das Verhalten des natiirlichen Cedrens gegen N,O, sowie gegen 
Nitrosylehlorid wurde von CuHapman und Buraegss studiert, aber auch 
hierbei erhielten die Genannten keine klaren Resultate. 

Die chem. Eig. des ,,kiinstlichen Cedrens“ wurden verhiltnismaBig 
noch weniger erforscht als jene des ,,natiirlichen“. Scx. u. Co. (Scu. 1904, 
II, 20) stellten Versuche mit dem aus dem Cypressenkampfer erhaltenen 
Sesquiterpen Cedren an; einen negativen Erfolg erzielten sie bei den Ver- 
suchen, ein Chlorhydrat, Nitrit oder Nitrosat darzustellen, dagegen gliickte 
es, in geringer Menge ein Nitrosochlorid, Smp. 100—102° zu erhalten, 
das aber sehr schwer kristallisierte. Ahnliche Resultate lieferte das Cedren 
aus dem Cedrol. 

Zur Identifizierung der Cedrene lift sich wenig Positives angeben. 
Das natiirliche Cedren diirfte sich am besten charakterisieren lassen einmal 
durch die physikalischen Daten, namentlich das Volumgewicht, alsdann 
aber auch durch die Oxydation mit CrO, in Hisessig, wobei man nach 
Rousset das Cedron C,,H,,0 erhalten muB. Fiir den Nachweis der ,,kiinst- 
lichen Cedrene“ laBt sich vielleicht das Nitrosochlorid verwerten. 

Was die Konstitution der Cedrene angeht, so laSt sich auf Grund 
der Molekularrefraktion nur folgern, daB sie tricyklischer Natur sind und 
eine doppelte Bindung aufweisen. Gelegentlich der Besprechung der 
Santalene wird niher auf die Konstitution eingegangen werden. Erwihnt 
sei nur, daB die doppelte Bindung der Cedrene sich zum Teil in der 
Seitenkette befinden kénnte. Mit anderen Sesquiterpenen scheint das 
Cedren in loserem Zusammenhange zu stehen. Es gehért teilweise zu 
einer grofen Gruppe von Sesquiterpenen, welche im Zusammenhang mit 
den Kampferarten des Cedernholz-, Cypressen-, der Sandeléle usw. stehen. 
Weitere Versuche miissen iiber diese Frage entscheiden, vor allen Dingen 
auch dariiber, ob das Cedron wirklich ein Keton und nicht vielmehr ein 
Aldehyd ist. 

Geschichtlich gehéren die Cedrene, hauptsichlich das natiirlich vor- 
kommende, zu den seit lingerer Zeit bekannten Verbindungen, wenn 
man es auch bisher nur in dem Rohdél, das aus Cedernholz (Juniperus 
virginiana) gewonnen wird, und welches zur Bleistiftfabrikation dient, kennt. 
Aus dem Volumgewicht dieses Oles (0,945—0,960, ap =— 30 bis — 40°, 
Mp,, = 1,505) ist zu schlieBen, daB es gréBtenteils aus Cedren besteht, 
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ee mehr oder weniger alkoholische Bestandteile, namentlich das Cedrol 
C,;H,,0, beigemengt sein kénnen. Das Rohl selbst wird aus den bei 
der eee abfallenden Holzspinen in einer Ausbeute von 
2,5—4,5 °/, gewonnen; das Ol dient zu Parfiimeriezwecken, namentlich in 
der Seifenfabrikation als Ersatz fiir Sandelholzél. Kine sehr wichtige 
Verwendung des Cedernéls, besonders des eingedickten, ist jene in der 
Optik. — Vertalscht wird dies Ol kaum, es dient aber selbst vielfach zur 
Verfilschung anderer Ole. — Etwas anders ist das Cedernblatterél zu- 
sammengesetzt (Sco. 1898, I, 14), welches d-Limonen, ev. Pinen, Cadinen, 
etwas Borneol und kleine Mengen Bornylester enthilt; ganz anders vorhailt 
sich das aus den Blattern von Thuja occidentalis Grhite cedar“) gewonnene 
Ol. Im Handel erscheinen beide Ole vermischt. 





Cloven C,,H,,. 


Gewinnung und Synthese. Das Cloven ist in der Natur bisher nicht 
aufgefunden, sondern nur auf kiinstlichem Wege erhalten worden. Wanuacu 
(A. 271 [1892], 294) stellte das Cloven dar, indem er den aus Caryophyllen 
erhaltenen Alkohol C,,H,,O mit wasserentziehenden Mitteln, Chlorzink oder 
P,O,, behandelte. 10g des Alkohols wurden mit iiberschiissigem Phosphor- 
siureanhydrid 3/, Stunde bis nahe zum Siedepunkt des Alkohols erhitzt, 
mit Wasserdampf abgetrieben und das gewonnene Ol nochmals mit 2,0. 
behandelt. Scurermner und Kremers (Pharm. Arch. 4, 161; C. 1902, I, ‘41) 
behandeln das Caryophyllendichlorhydrat (Pharm. echt 2, 293; C. 1899, 
II, 1119) vom Smp. 69—70° mit Natriumacetat und Hisessig; sie sind der 
Meinung, dab das hierbei entstehende Produkt wahrscheinlich mit Cloven 
identisch sei. Die Reindarstellung des Clovens geschieht in beiden Fallen 
schlieBlich durch fraktionierte Destillation, am besten im Vakuum. 

Physik. Eig. des Clovens. Watuacs (a. a. O.) findet: Sdp. 261—263°, 
d,, = 0,930, np,, = 1,50066, M.R. = 64,77, wahrend sich fiir C,,H,,/ = 64,45 
berechnet. W. gibt diesem Kohlenwasserstoff den Namen Cloven. — 
ScHREINER und Kremers (a. a. O.) geben fiir den aus dem Caryophyllen- 
dichlorhydrat gewonnenen Kohlenwasserstoff an: d,, = 0,9191, np =1,49901, 
a = — 35,39°. 

Chem. Eig. des Clovens. Vom Cloven sind bisher Derivate nicht 
erhalten worden, da die meisten angestellten Reaktionen negativ verliefen. 
Wattaca gibt an, daB der Kohlenwasserstoff durch Hydratation nicht 
wieder in den kristallisierten Alkohol C,,H,,O zuriickverwandelt werden 
kénne. — Bei der Reaktion des Clovens mit Formaldehyd (GEnvrussz, 
C. r. 138 [1904], 1228) entsteht ein Alkohol C,,H,,CH,OH, Sdp.,,=170°, 
d, = 1,001, mp = 1,508, ep =— 7° 40’ (in 6,03 °/,iger Chloroformlésung). 

Identifizierung des Clovens. Um die Gegenwart des Clovens festzu- 
stellen, haben wir bisher keine chemische Reaktion in der Hand, sondern 
sind ganz auf die physikalischen Daten angewiesen. 

Konstitution des Clovens. Das Cloven wurde aus dem Caryophyllen 
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iiber das Caryophyllenhydrat erhalten. Waxuacu schloB bereits, daB das 
Cloven chemisch verschieden von dem Caryophyllen sein miisse, einmal 
wegen der verschiedenen physikalischen Daten, alsdann aber auch wegen 
seiner Unfahigkeit, das Caryophyllenhydrat zu bilden. Aus der Molekular- 
refraktion miissen wir folgern, da8 dem Caryophyllen zwei doppelte Bin- 
dungen zukommen, womit auch die Fahigkeit, ein Dichlorhydrat zu bilden, 
tibereinstimmt, falls keine Invertierung bei dieser Reaktion stattgefunden 
hat. Das Caryophyllenhydrat C,,H,,O ist zweifellos ein gesittigter Kérper 
(vgl. SrmuiER, B. 36, 1037), so daB wir gezwungen sind, anzunehmen, 
daB bei dem Ubergang von Caryophyllen in Caryophyllenhydrat eine 
RingschlieBung stattgefunden hat. Entziehen wir nun dem Caryophyllen- 
hydrat Wasser, so kann nur ein tricyklisches Sesquiterpen resultieren 
mit einer doppelten Bindung, wenn wir nicht annehmen wollen, dab 
dabei eine Ringsprengung stattfindet, eine Reaktion, die aber nicht sehr 
wahrscheinlich ist, weil’ ja der Ringschlu8 vom Caryophyllen zum Caryo- 
phyllenhydrat in saurer Loésung stattfand.. Mit dieser Auffassung des 
Clovens als tricyklischen Sesquiterpens steht auch die Molekularrefraktion 
im Einklang. — Eine andere Frage ist jene nach der Natur des Caryo- 
phyllendichlorhydrats (ScuREINER und Kremers), ob naimlich in dieser 
Verbindung noch das Caryophyllenskelett vorhanden ist, oder ob wir uns 
in einem anderen System befinden. Vorausgeschickt mu werden, daB bei 
dem Ubergang vom Caryophyllenhydrat in Cloven ev. abermals ein System- 
wechsel vor sich zu gehen scheint, da letzterer Kohlenwasserstoff nicht 
das Caryophyllenhydrat zuriickbildet; jedoch mu diese Frage noch naher 
untersucht werden, da die Bertramsche Reaktion bei cyklischen doppelten 
Bindungen wenig glatt geht und Caryophyllen und Caryophyllenhydrat 
sicherlich, in ihrem Bau chemisch verschieden sind; die im Caryophyllen 
bei der RingschlieBung reagierende doppelte Bindung ist verschwunden. 
Nach meiner Meinung mu8 das Caryophyllendichlorhydrat noch den 
Caryophyllentypus aufweisen, weil ja aus dem Caryophyllenhydrat nur ein 
gesittigtes Chlorid, also nur ein Monochlorhydrat C,,H,,-HCl, ebenso aus 
dem Cloven nur ein Monochlorhydrat ohne Ringsprengung gebildet werden 
konnen; letztere ist aber fuferst unwahrscheinlich, Aus dem wahren 
Caryophyllendichlorhydrat kénnte einmal Caryophyllen zuriickgebildet, oder 
unter RingschlieBung zunichst das Chlorid des Caryophyllenhydrats und 
aus diesem ey. unter abermaligem Systemwechsel das Cloven entstehen. 
Es ist anzunehmen, daB beide Reaktionen zum Teil nebeneinander ver- 
laufen, so da& sowohl Caryophyllen zuriickgebildet, als auch Cloven ab- 
gespalten wird; wahrscheinlich legen die Verhaltnisse so, daf mehr Cloven 
entsteht als Caryophyllen, worauf auch die physikalischen Daten hin- 
weisen (vgl. weitere Angaben beim Caryophyllen). 

Die Geschichte des Clovens gehért den letzten 15 Jahren an, da 
Wauuace iiber diesen Kohlenwasserstoff zuerst im Jahre 1892 berichtet; 
ebenso fallen die Untersuchungen von Scurermner und KrEMmERS, sowie 
diejenigen von GENVRESSE in die allerletzte Zeit. 
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208. Sesquiterpen des Galgantéls C,,H,,. 


Vorkommen, Isolierung usw. Die Zingiberacee Alpinia officinarum 
Hance besitzt ein stark aromatisches Rhizom, welches in China bereits im 
Altertum Anwendung fand. Durch Wasserdampfdestillation der zerkleinerten 
Wurzeln werden aus ihm 0,5—1°/, atherisches Ol gewonnen. Scu. u. Co. 
(Scx. 1890, I, 21) finden ein Volumgewicht d,, = 0,921, Sdp. 110-21) 
das Ol enthilt betrachtliche Mengen von Cineol. — Horst (Pharm. Zeitschr. 
fir RuBland 39 [1900], 378) stellt fest, daB das Ol 25°/, Eugenol ent- 
halt. — ScurnpetmetsEr (Chem. Ztg. 26 [1902], 308) findet: d,, = 0,910, 
Sdp. 170—275°, ap = — 2° 27’ (im 100 mm-Rohr), np,,=1,4663; er weist 
Pinen und Cineol nach. Die héhere, von 2830—240° siedende Fraktion 
besitzt: [@]p,, = — 27° 12’, d,, = 0,932, mp, = 1,4922; sie laBt sich tiber 
metallischem Natrium destillieren; in den héchstsiedenden Fraktionen 
scheint Cadinen vorhanden zu sein. — 

Physik. und chem. Eig. des Sesquiterpens (SCHINDELMEISER; vgl. oben). 
Durch Einleiten von trocknem HCl in die atherische Lésung des Sesqui- 
terpens bei 0° usw. wurde ein Ol erhalten, welches unter 10 mm Druck 
zwischen 145 und 150° destillierte und allmahlich vollstindig zu der Ver- 
bindung C,,H,,:2 HCl, Smp. 51°, erstarrte. 

Um weitere Anhaltspunkte tiber Identifizierung und Konstitution dieses 
Sesquiterpens, welches erst in den letzten Jahren von ScHINDELMEISER 
konstatiert wurde, zu gewinnen, sind weitere Versuche ndtig. Wegen 
seines hohen Volumgewichts, welches mit dem der tricyklischen Sesqui- 
terpene zusammenfallt, wurde es an dieser Stelle abgehandelt, obwohl damit 
durchaus nicht gesagt sein soll, daf& es mit diesen in eine Reihe gehdért. 





209. Gurjunen C,.H,,. 

Vorkommen, Isolierung usw. Der Gurjunbalsam (Wood Oil) wird aus 
mehreren Arten der Gattung Dipterocarpus in Ostindien gewonnen; durch 
Wasserdampfdestillation des Balsams, welcher aus Harz und &therischem 
Ol besteht, sind bis zu 70°/, atherisches Ol zu erhalten. Das Gurjun- 
balsam6l hat ein Volumgewicht von 0,915—0,930, es ist meist linksdrehend 
(@p =— 35° bis — 130°), selten rechtsdrehend, und besteht der Haupt- 
sache nach fast nur aus einem Sesquiterpen C,,H,,. Wmrner (Z. 5 [1862,]} 
588; Jahresb. der Pharm. 1868, 50) erhalt aus dem Ol ein Sesquiterpen 
durch Wasserdampfdestillation. Koxurauscu (FLUcKicER, Pharmacognosie, 
2. Aufl., S. 88) setzt durch Dampfdichtebestimmungen die Bruttoformel 
C,,H,, fiir das Sesquiterpen auger Zweifel. — Scu. u. Co. (Scu. 1905, 
IT, 33) erhalten durch Wasserdampfdestillation des Gurjunbalsams ca. 60 of 
emes gelben, balsamisch riechenden Oles, d,, = 0,9236, wp =— 79°6, 
Np,, = 1,50326, E.Z. 0,99, 1.*in ca. 9 Vol. 95 °/,igen Alkohols und mehr. 
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Physik. und chem. Eig. oe Gurjunens. Werner findet fiir den 
Kohlenwasserstoff: Sdp. 255°, d,, = 0,9044, ap =— 10° 

Nach Fitcricer absorbiert: ee Guten HCl, gibt aber damit keine 
kristallinische Verbindung; es firbt sich bei dieser Reaktion violettrot. 
Lést man nach Fitcxierr das Ol im zwanzigfachen Gewichte Schwefel- 
kohlenstoff und setzt emen Tropfen eines erkalteten Gemisches gleicher 
Teile konz. Salpetersiure und Schwefelsiure hinzu, so erhalt man eine 
hellrote, allmihlich in violett iibergehende Farbung. 

Herne u. Co. (Ausstellungsliste Paris 1900) fiihren fiir das Sesquiterpen 
den Namen ,,Gurjunen“ ein; sie finden: d,, = 0,920, ep = — 136°. 

Sox. u. Co. (a. a. O.) fanden oben angefiihrte Daten. 

Zweifellos besteht das Gurjunbalsamél fast nur aus Sesquiterpen- 
Kohlenwasserstoff; es ist jedoch die Frage offen, ob eine einheitliche Ver- 
bindung vorliegt. Dem Volumgewicht, Brechungsexponenten und Siede- 
punkt nach steht das Gurjunen den tricyklischen und bicyklischen Sesqui- 
terpenen nahe. 





Leden C,,H,,. 

Vorkommen, Isolierung usw. Das Porsch61 (Ledwm palustre) wurde 
bereits im Jahre 1796 von Ravucuruss ([Rommsp. Journ. d. Pharm. III 
1796, 189) hergestellt und ist vielfach Gegenstand der Untersuchung ge- 
wesen. Jedoch erst Rizza (®. 19 [1887], 319; B. 20, Ref. 562) stellte 
fiir den Ledumkampfer die Formel C,,H,,0 anf, welcher einen Haupt- 
bestandteil des Oles, das zu 0,8—2°/, bien nik ausmacht. Rizza 
entzog diesem oe uiereunikonol durch Kochen mit Essigsiureanhydrid 
Wasser und erhielt einen Kohlenwasserstoff C,,H,,. Hsrnr (B. 28 [1895], 
3087) spaltet Wasser mit verd. Schwefelsiure (1:1) durch schwaches Er- 
wirmen auf dem Wasserbade ab. In der Natur ist das Leden bisher 
nicht aufgefunden worden. 

Physik. und chem. Eig. des Ledens. Rizza gibt an: Sdp.,,, = 264° 
d, = 0,9349, d,, = 9237; in &therischer Liésung des Sesquiterpens ent- 
steht durch Bromzufuhr eine braunviolette Farbe. HsEnr gibt den Sdp. 
zu 255° an. 

Es muB dahingestellt bleiben, ob das Leden zu den tricyklischen 
Sesquiterpenen gehért, mit denen es in bezug auf das spez. Gewicht naher 
zusammengehért, oder ob es zu einer anderen Gruppe zu rechnen ist, 
bzw. ein Gemenge darstellt. 





210. 211. Sesquiterpene im Lorbeerbeeren- und -blitterdl. 


Vorkommen, Isolierung usw. Die Beeren von Lawrus nobilis L. liefern 
zu ca. 1°/, ein atherisches Ol, IS weniger angenehm riecht als das 
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Lorbeerblitterdl. Das Beerendl erstarrt bisweilen tiber 0° infolge seines 
Gehalts an Laurinsiiure, d = 0,915—0,935. Das Beerenél enthalt Pinen, 
Cineol und ein Sesquiterpen. Vgl. die Arbeiten von BonasTRE (GMELINS 
Handbuch d. Chemie, 4. Aufl. VII, 343) und BranpzEs (daselbst VII, 344); 
Guapstone (J. 1863, 545) berichtet, daB das Beerenél hauptsachlich aus 
einem niedriger siedenden Terpen besteht, dai ferner Eugenol darin vor- 
komme; jedoch hat sich diese letztere Angabe nicht bestitigt. Buas (A. 134 
[1865], 1) fand d,, = 0,932; der hdher siedende Anteil des Rohéls wurde 
mit verd. Kalilauge digeriert und das abgeschiedene Ol im Wasserstoft- 
strom iiber Natrium destilliert. Buas sieht diese hochsiedende Fraktion 
als Sesquiterpen an; Sdp. 250°, d,, = 0,925, ap = — 7,227°. Auch Straus 
konstatierte im Lorbeerél ein Terpen, ein Sesquiterpen (Sdp. 250—255°, 
d = 0,926), sowie vier sauerstoffhaltige Kérper. 

Uber die Zusammensetzung des Lorbeerblatteréls vgl. Monin (Diss. 
Basel 1908, Ar. 242, 161), welcher neben Sesquiterpenen auch einen 
Sesquiterpenalkohol vermutet. 

Der Siedepunkt sowie die Polarisation des Sesquiterpens aus dem 
Lorbeerbeerendl stimmen einigermagen mit jenen des Caryophyllens tiberein, 
jedoch nicht das Volumgewicht. Es mu8 deshalb auch hier dahingestellt 
bleiben, ob das Sesquiterpen des Lorbeerbeerenéls zu den tricyklischen 
oder bicyklischen Sesquiterpenen gehért, und ob das vorliegende Sesqui- 
terpen iiberhaupt einheitlich ist. 





212. Sesquiterpen C,,H,, des Minjak Lagam-Balsamdls. 


Vorkommen, Isolierung usw. Der Minjak Lagam-Balsam soll von 
DE Vriz aus Padang in Sumatra eingefiihrt sein und es scheint so, als ob 
er mit dem Gurjunbalsam sehr nahe verwandt ist. Haussner (Ar. Pharm. III, 
21 [1883], 241) untersuchte das durch Wasserdampfdestillation daraus 
gewonnene itherische Ol; er fand, da8 das Ol hauptsichlich von 249—251° 
siedete und ein Volumgewicht von d,, = 0,923 besa, ferner @p = — 9,9°. 
Havssner erhielt durch Einleiten von Salzséure ein Chlorid vom Smp. 114°, 
welchem er die Zusammensetzung C,,H,,-4HCl gibt; ev. kiénnte C,,H,,- 
3HCl vorliegen. Alsdann miiBte das Sesquiterpen drei doppelte Bindungen 
enthalten, womit aber das hohe Volumgewicht im Widerspruch steht, 
Der Schmelzpunkt des Chlorids usw. macht es wahrscheinlich, daB ev. 
Cadinen vorliegt, was eine erneute Analyse des Hydrochlorids entscheiden 
miBte. Es ist auch nicht ausgeschlossen, daB das Sesquiterpen des 
Minjaks Lagam-Balsaméls mit dem Gurjunen iibereinstimmt, wenn anders 
iberhaupt in diesen Sesquiterpenen nicht mehrere Verbindungen vorliegen. 
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213. 214. Patschulene C,,H.,. 


Vorkommen, Isolierung usw. Bei den Patschulenen liegen die Ver- — 
haltnisse analog wie beim Cedren, insofern als es ein Sesquiterpen gibt, 
das in dem Patschuliél vorkommt und als Patschulen bezeichnet wird, 
sowie ein solches, welches aus dem Patschulialkohol C,,H,,O durch 
Wasserentziehung gewonnen wird. 

Uber das natiirlich vorkommende Patschulen wird folgendes 
erwahnt: Die Labiate Pogostemon Patchouli Pellet. liefert durch Wasser- 
dampfdestillation der Blatter bis zu 4°/, atherisches Ol; hiufig scheiden 
sich aus letzterem Kristalle ab. Das Volumgewicht des aus getrockneten 
Blattern estillierten Oles betrigt 0,970—0,995, ep =— 50 bis — 68°; 
das Ol gibt mit gleichen Teilen 90°/,igen Alkohols klare Lésung. if 
ihm sind hauptsichlich Sesquiterpene und der Patschulialkohol C,,H,,O 
vorhanden. Beide Verbindungen sind fiir den Geruch indifferent. Scu. 
u. Co. (Sco. 1904, I, 71; 1905, I, 62) fanden fiir ein eigenes Destillat: 

d,, = 0,9769, ap Le ie eh Z, = 2,2, V.Z. = 4,2, nach der Acety- 
lierung 15,4, Sdp.,, = 118° bis Sdp.,_ . bei 1ole: 97°), des Oles bestehen 
aus Korpern, die fiir seinen Geruch fast wertlos sind, wovon 40—45°/, 
auf die zwischen 260° und 280° destillierenden Anteile entfallen, die in 
der Hauptsache von einem oder mehreren Sesquiterpenen gebildet werden; 
der Rest wire auf Patschulialkohol, der den Hauptbestandteil des ganzen 
Oles bildet, in Anrechnung zu bringen. Es wurden in dem Ole Le: 
aufgefunden: Benzaldehyd, Eugenol, Zimtaldehyd, ein Alkohol, ein Keton 
und zwei Basen; iiber die Sesquiterpene wird berichtet: ,,Wiederholt, 
aber immer vergeblich, haben wir uns bemiiht in den zwischen 264—278° 
siedenden Fraktionen das von Watuach im Patschuliél aufgefundene 
Cadinen durch dessen Chlorhydrat nachzuweisen. Selbst die bei anhalten- 
der Winterkilte angestellten Versuche blieben erfolglos. Ein kristallinisches 
Nitrit, Nitrosochlorid oder Nitrosat konnte ebenfalls nicht isoliert werden. 
Das spezifische Gewicht der iiber Natrium destillierten Sesquiterpene be- 
wegte sich zwischen den Werten 0,9217 und 0,9379, die optische Drehung 
zwischen — 27° 37’ und — 40° 87.“ 

Guapstone (Soc. II, 2, 1; J. 1868, 545) fand friither, da das Pat- 
schuliél einen bei 257° siedenden Kohlenwasserstoff liefert, der jenem 
im Cubebenél 4hnlich ist, auBerdem den blauen Korper des Wermutéls. 

Wauwacw (A. 238 [1887], 81) berichtet, daB das Patschuliél in den 
yon 270—280° siedenden Anteilen reichlich Cadinen enthalte. Es muf 
dahingestellt bleiben, ob das untersuchte Ol ev. mit Cubebenél usw. ver- 
falscht war, da spitere Forscher das Vorkommen von Cadinen nicht be- 
statigen konnten. 

y. Sopen und Rogaun (B. 87 [1904], 3353) beschiftigen sich eben- 
falls mit der Zusammensetzung des Patschulidls: ,,Das aus einem groéferen 
Posten getrockneter Patschuliblitter destillierte Ol war in vier annaihernd 
gleich grofen Fraktionen von ca. 7—8 kg aufgefangen worden. Die spezi- 
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fischen Gewichte derselben waren 0,946, 0,964, 0,984, 1,002 bei 15°, die 
entsprechenden optischen Drehungen — 44°, — 52°, — 64°, — 70° Die 
Fraktionen 8 und 4 bestanden in der Hauptsache aus dem bereits be- 
kannten Patschulialkohol, der sich in der kilteren Jahreszeit bei ruhigem 
Stehen in denselben in groBen, schénen Kristallen ausschied. AuBerdem 
scheint in dem Patschuliél noch ein zweiter, flissiger Sesquiterpenalkohol 
vorzukommen.“ ,,Nach mehr als hundertfiinfzig Fraktionierungen gelang 
es schlieBlich ein Sesquiterpen herauszuarbeiten, welches, auch bei 
nochmaliger Zerlegung in kleinere, dasselbe spezifische Gewicht 
zeigende Fraktionen, eine konstant bleibende optische Drehung 
besaB, wihrend sowohl die davor wie dahinter liegenden Fraktionen eine 
niedrigere Linksdrehung zeigten.“ Sdp.,,, = 264—265°, Sdp.,_, = 
95—96°, d,, = 0,9335, ap,, = — 58° 45’; es addiert Brom und Bromwasser- 
stoff, mit Salzsiure entsteht ein dliges Chlorhydrat. In einer zweiten 
Fraktion wurde ein zweites Sesquiterpen nachgewiesen, Sdp. konstant 
273—274°, ap =+ 0°45’; es gibt gleichfalls ein nichtkristallisierendes 
Chlorhydrat; auch Cadinen konnte nicht nachgewiesen werden. 

Uber unsere gegenwiirtigen Kenntnisse vom Patschuliél vgl. Roprt 
(Rev. gén. de Chimie pure et appl. 8 [1905], 57). 

Das kiinstliche Patschulen gewinnt Gat (A. 150 [1869], 374; 
C. r. 68, 406), indem er Patschulikampfer, welchen er nach der Formel 
C,,H,,O zusammengesetzt annimmt, mit Chlorzink destilliert: Sdp. 248 
bis 252°, C,,H,,. — Monreonrrer (C. r. 84, 88; Bl. II, 28 [1877], 414; 
J. 1877, 639 u. 959) stellt die Formel des Patschulikampfers zu C,,H,,O 
fest und bezeichnet den daraus mit Essigsiure oder Essigsiureanhydrid 
gebildeten Kohlenwasserstoff als ,,patchouline*. Er findet fiir letzteren 
Sdp.,45= 252—255°, d,=0,946, d,,,=0,937, [e]p=—42° 10’; Salpeter- 
saure, Schwefelsiure und wiBrige Salzsiure farben ihn charakteristisch rot. 

Watnacn u. Turrne (A. 279 [1894], 394) spalten aus dem Patschuli- 
alkohol durch 11/,stiindiges Erhitzen mit Kaliumbisulfat im Paraffinbade 
auf 180° Wasser ab; sie finden fiir Patschulen Sdp. 254—256°, d,, =0,939, 
mp =1,50094, M. R. = 64,06, ber. fiir C,,H,,[ = 64,45; es riecht cedern- 
artig. Die Forscher sind der Ansicht, da& sich im Patschulialkohol das 
Hydroxyl in tertiirer Bindung befindet. 

GapamMer und Amenomrya (Ar. 241 [1903], 22) bestimmen den Siede- 
punkt des Patschulialkohols bei 266—271° unter Zersetzung (Ubergang in 
Patschulen); es wird fiir Patschulen C,,H,, ermittelt: dx), = 0,9296, 
[e]p,, = — 38,08°, np,, = 1,49835. 

Sox. u. Co. (Scx. 1904, I, 75) stellen zum Vergleich mit dem natiirlich 
vorkommenden Patschulen auch jenes aus dem Patschulialkohol durch 
Einwirkung von starker Ameisensiure in der Kilte auf denselben her. 
Dieses Patschulen riecht cedernartig, siedet von 255—256°, d=0,9334, 
&p = — 36° 52°; es gelang nicht einen Alkohol, ein Nitrosit, Nitrosochlorid 
oder Nitrosat darzustellen. Durch Oxydation mit 1 °/,iger Permanganat- 
lésung entstand ein dliges Produkt; es wird die Frage nach der Identitiit 
des natiirlich vorkommenden mit dem kiinstlich dargestellten offen gelassen. 
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Physik. Eig. des , natiirlichen Patschulens“. Guapstone (J. 1863, 545) 
gibt den Sdp. zu 257° an. 

Watuacu berichtet iiber die Sesquiterpene des Patschulidls (A. 288, 81) 
und findet den Sdp. zu 270—280°; da er aber Cadinen gefunden hat, so 
ist die Frage, ob letzteres nicht durch Verfilschung hineingekommen ist. 

Scu. u. Co. (Scu. 1904, I, 71) fanden, wie angegeben, das Volumgewicht 
von 0,9217—0,9879, ap von — 27°37’ bis — 40°37. 

v. Sopen und Rogaun zerlegen die natiirlich vorkommenden Sesqui- 
terpene durch fraktionierte Destillation (B. 37, 3353) und erhalten fir das 
eine Patschulen: Sdp.,,, = 264—265°, Sdp.,_, = 95—96°, d,, = 0,9835, 
@p = — 58° 45’, waihrend das zweite Sesquiterpen hdher siedet, und zwar 
von 273—274° und ap =+ 0° 45’ besitzt. 

Physik. Eig. des ,,kiinstlichen Patschulens“. Gan (C. r. 68 [1869], 306) 
beobachtet: Sdp. 248—252°; Monreourtmr (C. r. 84 [1877], 88): Sdp. 
252—255°, d, = 0,946, d,,,, = 0,937, [w]p = — 42° 10’ 

Wattace (A. 279 [1894], 394) konstatiert: Sdp. 254—256°, d,, = 
0,939, mp = 1,50094. 

GapaMER und Amenomriya (Ar. 241, 22): de, = 0,9296, [e]p,, = 
— 38,08°, np, = 1,49835. 

Sou. u. Co. (Sc. 1904, I, 75) erhalten folgende Daten: Sdp. 255—256°, 
d = 0,9834, wp = — 36° 52’. 

In neuester Zeit (Rec. des trav. chim. Pays-Bas 24, 309; C. 1905, II, 
1180) ist ttber Patschulidl von pr Jona eine Arbeit erschienen, welche 
die Ole betrifft von 1. Patchouli fleurissant (Pogostemon Heyneanus Bth.?). 
2. P. de Singopoure (P. Tomentosus Hank.?). 3. P. de Java (var. von P. Tomen- 
tosus Hank.?). Die Ole zeigten 1. d,, = 0,922, 2. =0,949, 3. = 0,929. 
[@]p,, bei 1. =—16°10’, 2. =—51°24’, 3. = —42°48’. Durch Einwirkung 
von konz. H,SO, erhitzen sich die Patschulidle und farben sich stark, 
wobei nicht angegriffen werden bei 1. 17°/,, bei 2. 22°/,, bei 3. 20°/,, 
woraus durch Destillation ein Sesquiterpen Sdp.,,, = 260—263° gewonnen 
wurde, [@]p bei 2. =—1°%, 8. =—1,5°, d,, bei 2. =0,915, 3. = 0,897, 
das ,,Dilemen“ genannt wird und méglicherweise mit dem von v. SopEN 
und Rogaun im Patschuliél aufgefundenen Sesquiterpen Sdp. 273—274° 
identisch sein soll. Hierzu ist zu bemerken, daB in dem Dilemen ein 
Gemisch der im Patschuliél vorkommenden Sesquiterpene sowie der 
Kohlenwasserstoffe vorliegen diirfte, die durch Kinwirkung der konz. H,SO, 
entstehen. 

Vergleichen wir die physikalischen Daten der natiirlichen Patschulene 
mit denen der auf kiinstlichem Wege gewonnenen, so ist zunachst zu 
konstatieren, da die natiirlich vorkommenden héher sieden als die kiinst- 
lich erhaltenen; auBerdem steht fest, daB es mindestens zwei Patschulene 
im Patschulidl gibt. Die Brechungsexponenten und die Volumgewichte 
sind bei simtlichen Patschulenen ziemlich gleich; die Polarisationen miissen 
natiirlich verschieden ausfallen, je nachdem man den Sespuiterpenalkohol 
mit wasserabspaltenden Mitteln lingere oder kiirzere Zeit auf hohere oder 
niedere Temperatur erhitzt hat. Die beiden natiirlich vorkommenden Pat- 
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schulene unterscheiden sich voneinander einmal durch den Siedepunkt, 
sodann durch die optische Aktivitit, indem das niedrig siedende stairker 
optisch aktiv ist, als das héher siedende. Aus den physikalischen Daten 
wire zu folgern, daB die kinstlich dargestellten Patschulene mit einem 
der natiirlich vorkommenden keinesfalls identisch sind. 

Chem. Eig. der Patschulene. Ls ist bisher nicht gelungen, zu einem 
auch nur einigermafen charakteristischen Derivat der Patschulene zu 
gelangen; sie yverhalten sich gegen Halogene und Halogenwasserstofte 
ungesattigt, lagern kein Wasser an, so daB kein Alkohol gewonnen werden 
kann; auch mit N,O,, NOC] usw. liefern sie keine kristallisierten Derivate. 

Identifizierung der Patschulene. Ebensowenig wie fiir das Cloven 
lassen sich fiir die Patschulene auSer den physikalischen Konstanten Er- 
kennungszeichen angeben. 

Zur Konstitution ist zu bemerken, da sowohl die natiirlich vor- 
kommenden Patschulene, als auch die kimstlich dargestellten wahr- 
scheinlich tricyklisch einfach ungesittigt smd, wie aus der Molekular- 
refraktion zu schlieBen ist. Die Patschulene zeigen in den physikalischen 
Konstanten groSe Ahnlichkeit mit den Cedrenen und dem Cloven, ohne 
daB es bisher gelungen ist, sie mit einem dieser Kohlenwasserstoffe zu 
identifizieren. 

Geschichtlich ist zu konstatieren, daB das Atherische Ol, in denen die 
natiirlichen Patschulene vorkommen, seit langer Zeit bekannt ist. Zum 
Teil wird das Ol an Ort und Stelle in Indien gewonnen und diirfte dort 
schon friih im Gebrauch gewesen sein. Chemisch untersucht wurde das 
Patschulidl verhaltnismiBig spat, zuerst von GuapsToNE im Jahre 1863. 
Die richtige Formel fiir das natiirlich yorkommende Patschulen zieht 
GLADSTONE bereits in Betracht, wahrend Gau fir den Patschulialkohol 
zuerst die Zusammensetzung C,,H,,.O angibt und fiir das daraus dargestellte 
Patschulen C,,H,,. Monreourrer berichtigt alsdann 1877 diese Formeln. 
Die weiteren Untersuchungen erfolgen, wie aus obigen Mitteilungen hervor- 
geht, in den letzten 20 Jahren. — Kine Anwendung diirfte weder fiir 
die natiirlich vorkommenden, noch fiir die kiinstlich dargestellten Pat- 
schulene aufer zu wissenschaftlichen Zwecken stattfinden. 
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Vorkommen, Isolierung usw. Die Pinacee Cuallitris quadrivalvis Vent. 
liefert afrikanisches Sandarakharz; Tscurrca und Bauzer (Ar, 234 [1896], 
311), stellten fest, dab das Harz bei der Wasserdampfdestillation ca. Uh 
atherisches Ol liefert. Huenry (Soc. 79 [1901], 1149) gewinnt ebenfalls 
das Ol und stellt fest, da es hauptsiichlich aus Kohlenwasserstoffen besteht, 
und zwar wird d-Pinen (7p =+ 18° 27’) nachgewiesen; aus den hdher 
siedenden Fraktionen wird ein Kohlenwasserstoff gewonnen, der, iiber 
Natrium destilliert, bei 260—280° siedet (ds), = 0,9386, np = 1,5215) 


© 
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Von chemischen Reaktionen wird angegeben, daB er sich weder mit 
HCl, NOCI oder N,O, verbindet, daB er wahrscheinlich zur Klasse der 
Diterpene (?) gehére. — Ey. liegt hier ein Sesquiterpen oder ein Gemenge 
mehrerer vor. Wegen seines hohen Volumgewichtes wurde der Kohlen- 
wasserstoff an dieser Stelle abgehandelt. Im Sandarakharz sind an Siuren 
die i-Pimarsiure OC,,H,,0, und als zweite Siure die Callitrolsdure 
C,,H,,0, vorhanden; letztere wird beim Erhitzen im Vakuum villig ge- 
spalten unter Bildung von CO, und einem Kohlenwasserstoff, welcher 
mit dem aus dem fliichtigen Teil des Sandarakharzes isolierten Diterpen (?) 
sich identisch erwies. — Durch Destillation der Sigespine der wohlriechen- 
den Knorren von Callitris quadrivalvis erhielt’ Grima (C. r. 189 [1904], 927) 
_ 2°, eines Oles, welches von 230—306° siedete. 

ae 
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Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Vetiverél wird durch 
Wasserdampfdestillation der Wurzeln von Andropogon muricatus Retz. 
(Kuskus- oder Iwarankusawurzeln) zu 0,4—0,9°/, gewonnen; die Pflanze 
wichst besonders in Indien, aber auch auf Réunion, auf den Antillen, 
Jamaika, in Brasilien usw. Das Vetiverél ist das zihfliissigste von allen 
Olen, d,, = 1,015—1,0380, d,, = 0,994. Son. u. Co. (Sc. 1897, II, 62) be- 
stimmten die Kigenschaften eines eigenen Destillates und fanden: 














Fraktionen bei Prevent | Drehungswinkel Loslichkeit in 
23 mm Druck 80°/, igem Alkohol 
1. 144—164° | 8 | — 4°10’ | 1:45 
2.  164—170° 10 | 20) | 1:30 
8. 170—180° | 24 | 2h OG ae) = 
4, 180—185° | 30 | srayo“or | a 
5.  185—200° 20 | + 47° 5’ | a 
Riickstand 8 —_ — 











Guapstone (Journ. Pharm. 31, 687, 705) destillierte das Ol tber 
Natrium und erhielt einen Kohlenwasserstoff, welcher ziemlich zihfliissig 
ist und folgende Higenschaften hat: Sdp. 255°, d = 0,9332, n4 = 1,5061. 

GrnvREssE und Lanetors (C. r. 185 [1902], 1059; Chem. Z. 26, 501) 
konstatierten in dem Vetiverél durch fraktionierte Destillation einen 
Kohlenwasserstoff C,,H,,, den sie Vetiven nannten, ferner einen Sesqui- 
terpenalkohol C,,H,,O, das Vetivenol, schlieBlich einen Ester des letz- 
teren, ev. mit einer Siure C,,H,,0, (°). — Das Vetiven ist demnach ein 
in der Natur vorkommendes Sesquiterpen, welches durch fraktionierte 
Destillation aus dem Vetiverél abgeschieden und durch Destillation iiber 
Natrium gereinigt werden kann. 
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Physik. Eig. des Vetivens. Guapsrone (a. a. O.) findet: Sdp. 255°, 
d = 0,9382, n4 = 1,5061. — Genvrnssz und Laneuors (a. a. O.) beobachten: 
Sdp.749 = 262—268°, Sdp.,, = 135° d,, = 0,982, [a]p,, = + 18,19°. 

Chem. Eig. des Vetivens. Nach G. und L. ist das Vetiven ungesattigt 
und absorbiert vier Atome Brom unter Blaufarbung, ohne da sich Brom- 
wasserstoff entwickelt. 

Auch fiir die Identifizierung des Vetivens lassen sich nur die physi- 
kalischen Daten anfiihren, sowie die leichte Oxydierbarkeit mit Brom zu 
einer blauen Verbindung, eine Kigenschaft, die es mit dem Guajen gemein- 
schaftlich hat. 

Uber die Konstitution des Vetivens lift sich nur angeben, dab es bei 
der Bruttoformel C,,H,, nach den physikalischen Konstanten tricyklisch, 
einfach ungesittigt ist, falls reines Beobachtungsmaterial vorgelegen hat, 
daB es sich dagegen nach dem chemischen Verhalten Brom gegeniiber 
wie ein bicyklisches, doppelt ungesittigtes Sesquiterpen verhalt, wenn 
anders keine konjugierten doppelten Bindungen vorliegen. — Es muf jedoch 
dahingestellt bleiben, ob das Vetiven ein einheitlicher Kohlenwasserstoff 
ist oder nicht; es wurde unter den tricyklischen Sesquiterpenen abgehandelt 
weil es dem Volumgewicht nach mit diesen die meiste Ahnlichkeit hat. 

Obwohl das Vetiverél seit langerer Zeit bekannt ist, liegen die 
ersten Beobachtungen doch erst von GnapsTONE vor; die eigentliche 
chemische Untersuchung beginnt erst mit GmNvREssSE und LaneGnors im 
Jahre 1902. — Vgl. auch die Mitteilungen von Franz FrirscHE u. Co. 
»Verfahren zur Gewinnung eines ketonartigen Produkts aus Vetiverél« 
(D.R.P. 142415) und ,,Verfahren zur Gewinnung der im Vetiverél ent- 
haltenen Alkohole“ (D.R. P. 142416), (Frpu. 7, 759). 
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Die bisher besprochenen Sesquiterpene zeichneten sich mehr oder 
weniger durch ein héheres Volumgewicht aus, das in den meisten Fallen 
0,93—0,94 betrug. Jedoch wurden auch bereits Sesquiterpene abgehandelt, 
die ein geringeres Volumgewicht zeigten, bei denen man aber annehmen 
kann, da es ey. durch Beimengungen heruntergedriickt ist. Weitere 
Versuche miissen entscheiden, ob alle erwihnten Sesquiterpene zu den 
tricyklischen zu rechnen sind. Der Brechungsexponent betriigt ca. 1,50; 
die Polarisation schwankte natiirlich je nach Vorkommen und Darstellung. 
Der Siedepunkt der meisten tricyklischen Sesquiterpene liegt zwischen 
252 und 265°. Chemisch zeichnen sich die tricyklischen Sesquiterpene 
durch ihre Indifferenz aus, insofern als es bisher AuBerst selten gelungen 
ist, ein auch nur einigermafen charakteristisches Derivat zu gewinnen. 
Mit den Halogenen und Halogenwasserstoffsiuren geben sie wohl An- 
lagerungsprodukte, aber keine kristallisierten Derivate; auch die erhaltenen 
Farbenreaktionen diirften in vielen Fallen auf beigemengte Sesquiterpene 
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mit geringerer Anzahl yon Ringen zuriickzufiihren sein. Ferner ist es 
nicht gelungen, weder durch Wasseranlagerung zu einem Sesquiterpen- 
hydrat zu kommen, noch durch Behandlung mit N,O,, NOCI usw. kristalli- 
sierte Verbindungen zu erhalten. Nichtsdestoweniger gehéren die tricyk- 
lischen Sesquiterpene zweifellos zu den hiufiger vorkommenden Sesqui- 
terpenen. a 

Anders liegen die Verhiiltnisse bei den bicyklischen Sesquiterpenen, 
sie sind spezifisch leichter (ca. 0,90) als die tetracyklischen und _tricyk- 
lischen; ihr Siedepunkt scheint wenig verschieden zu sein von dem der 
tricyklischen Kohlenwasserstoffe, wahrscheinlich liegt er in den meisten 
Fallen etwas héher, jedoch miissen wir hierbei im Auge behalten, dab 
die einzelnen Ringsysteme nicht immer miteinander zu vergleichen sind. 
Auch jer Brechungsexponent ist fast gleich jenem der tricyklischen 
Sesquiterpene, weil das Volumgewicht bedeutend leichter ist. Wesentlich 
giimstiger gestalten sich die Identifizierungsreaktionen der bicyklischen 
Sesquiterpene. Wahrend wir bei den tricyklischen Kohlenwasserstoffen 
C,,H,, fast vollstandig auf die physikalischen Konstanten angewiesen sind, 
besitzen wir von den bicyklischen zum Teil sehr schéne Derivate, indem 
die chemischen Umsetzungen, sei es mit Halogenwasserstoffsiuren oder mit 
wasseranlagernden Reagentien oder mit N,O,, N,O, oder NOCI usw. viel- 
fach gut kristallisierende Verbindungen liefern. Jedoch miissen wir hierbei 
darauf achten, ob wir noch bei den erhaltenen Derivaten das Kohlenstoff- 
skelett des urspriinglichen Sesquiterpens vor uns haben oder nicht, da 
in sehr vielen Fallen aus dem bicyklischen Sesquiterpen ein tricyklisches 
Molekiil gebildet wird. 

Das Vorkommen der bicyklischen Sesquiterpene ist noch haufiger 
als jenes der tricyklischen: so gehéren das Cadinen und Caryophyllen 
zu den am hiaufigsten vorkommenden Sesquiterpenen, dagegen beobachten 
wir die kiinstliche Darstellung eines bicyklischen Sesquiterpens selten, 
wihrend wir tricyklische sehr hiufig, namentlich aus Sesquiterpenalko- 
holen, gewinnen konnten; hieraus geht hervor, da die sterischen Verhalt- 
nisse fiir die Bildung eines dritten Ringes sehr giinstig hegen miissen, wobei 
es nicht ausgeschlossen ist, daB wir unter Umstinden zu Phenanthren- 
derivaten kommen. — Auch in der praktischen Anwendung nehmen die 
bicyklischen Sesquiterpene eine hervorragende Stellung ein, indem be- 
sonders das Cadinen mannigfaltige Verwendung findet (vgl. die einzelnen 
Sesquiterpene). 
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Vorkommen, Isolierung usw. Das frische Kraut von Ageratum conyxoides 
liefert nach van Rompuren (Scu. 1898, I, 57) ein Atherisches Ol; die 
Pflanze selbst gehért zu den Compositen und ist auf Java einheimisch. 
Das O] besitzt das Volumgewicht d,,, = 1,015 und wp = —2,75°, es siedet 
bei ca. 260°, ,,diirfte also wahrscheinlich der Sesquiterpenreihe angehérende 
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Verbindungen enthalten“. Das hohe Volumgewicht spricht dafiir, dab 
neben ey. vorhandenen Sesquiterpenen sehr viel Sesquiterpenalkohole zu- 
gegen sein miissen. Uber die Natur des Sesquiterpens selbst, zu welcher 
Gruppe es gehért usw., l4Bt sich natiirlich nichts angeben; es ist hier an 
dieser Stelle erwihnt worden, weil aufer den als bestimmt bicyklisch 
erkannten Sesquiterpenen in dieser Klasse gleichzeitig auch alle jene 
unbekannter Konstitution abgehandelt werden sollen. 





218. Amorphen C,,H,,. 


Vorkommen, Isolierung usw. In dem itherischen Ol, das aus den 
Blattern von Amorpha fruticosa L. gewonnen wurde, wies Virror10-PavEstr 
(Estratto dall’ Annuario della Soc. Chimica di Milano 11 [1904], 3. 
Estratto dai ,,Rendiconti“ del R. Ist. Lomb. di sc. e. lett. IT 87 [1904], 
487) unter anderem Sesquiterpene nach. In der Fraktion vom Sdp. 250 
bis 260°, d,, = 0,91661, np, = 1,50559 wurde Cadinen nachgewiesen, 
aber hauptsichlich besteht diese Fraktion aus einem Sesquiterpen, das 
Pavest Amorphen nennt; es besitzt d,, = 0,916, mp, = 1,50652; und soll 
in seinen Kigenschaften dem Cloven oder dem von WautacH aufgefundenen 
Begleiter des Cadinens nahe stehen. Cloven besitzt jedoch ein héheres 
Volumgewicht, so daf erst neue Versuche angestellt werden miissen, um 
iiber die ev. Identitéit oder Nichtidentitat des Amorphens mit dem einen 
oder andern Sesquiterpen eine Entscheidung zu treftfen. 





219. Sesquiterpen des Angelicawurzeléls C,,H,,. 


Vorkommen, Isolierung usw. Das Angelicawurzelél (Angelica 
Archangelica L.) wird bereits in der Taxe der Stadt Frankfurt vom Jahre 
1582 erwaihnt. Die erste chemische Untersuchung diirfte von BrmsrEem 
und Wi1EGAND herrithren (B. 15 [1882], 1741), welche feststellten, daB die 
Hauptmenge des Oles 160—175° cere vgl. auch NavpiIn 
(Bl. Il, 39 [1883], 407). Som. u. Co. (Scu. 1891, I, 3) konstatierten in 
dem Ol d-Phellandren. Die hochsiedenden Anteile des Oles wurden von 
Cramicran und SivBer (B. 29 [1896], 1811) naher untersucht; unter 
anderem fanden sie eine Fraktion, welche von 240—270° siedete und den 
charakteristischen Geruch der Sesquiterpene aufwies. 





220. Aralien C,,H,,. 


Vorkommen, Isolierung usw. Das Rhizom von Aralia nudicaulis, das 
in Nordamerika als ,,Wild Sarsaparilla“ bezeichnet wird, liefert bei der 
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Wasserdampfdestillation 0,40—0,12°/, itherisches Ol (Auprrs, Am. Journ. 
Pharm. 71 [1899], 370); die Pflanze selbst gehért zu den Araliaceen, 
einer den Umbelliferen nahe verwandten Familie. Der Siedepunkt des 
Oles liegt hauptsichlich bei 260—270°, es besteht fast vollstindig aus 
einem Sesquiterpen C,,H,,, das das volaneewicht d,, = 0,9086, np = 1 49936 
und [a@]p =—T° bis -.8° (in benzolischer Lésung) besitzt Hin festes 
Derivat konnte weder durch Einwirkung von Brom oder HCl, noch N,O, 
erhalten werden. — Ferner enthialt tas Ol wahrscheinlich einen Soaqtiie 
terpenalkohol und iiber 300° siedende blaugefarbte Anteile. 

Das Aralien, wie Auprrs dieses Sesquiterpen nennt, konnte nicht 
mit einem der bekannten Sesquiterpene identifiziert werden; Volumgewicht 
und Brechungsexponent stimmen mit jenen des Caryophyllens iiberein, so 
daB wir das Aralien, wenn es in reinem Zustande vorliegen sollte, zu den 
bicyklischen rechnen miiBten; von dem Caryophyllen unterscheidet es sich 
jedoch durch den héher liegenden Siedepunkt. Weitere Versuche miissen 
beweisen, ob wirklich ein reines Sesquiterpen vorliegt. 





Atraktylen C,,H,,. 


Darstellung, Isolierung usw. Den Hauptbestandteil des atherischen 
Oles aus der Wurzel von Atractylis ovata Thunbg., einer Composite Japans, 
bildet ein Sesquiterpenalkohol C,,H,,O. Gapamer und Amenomiya (Ar. 
241 [1903], 22) entziehen diesem Alkohol durch Erhitzen mit der halben 
Gewichtsmenge KHSO, auf 180° Wasser. Die Hauptmenge des Sesqui- 
terpens siedet alsdann von 260—263°, Sdp.,, = 125—126°, d,, = 0,9147 
bis 0,9184, p,, = 1,50938—1,51020. Das Atractylen, aus dem Atractylen- 
dichlorhydrat C,,H,,Cl, gewonnen, zeigte folgende Kigenschaften: Sdp.,,,= 
183—141°, de, = 0,9267, np,, = 1,50565. Das frisch destillierte Atractylen 
ist ziemlich diinnfliissig und besitzt cedernartigen Geruch. Es wurden 
keine kristallisierten Reaktionsprodukte erhalten. 

Den chemischen Reaktionen nach scheint das Atractylol ein bicyklischer, 
tertiirer, ungesattigter Alkohol zu sein, so da bei der Wasserabspaltung 
ein bicyklisches, doppelt ungesittigtes Sesquiterpen entstehen miifte; 
jedoch ist auch hier nicht ausgeschlossen, da8 bei dieser Reaktion gleich- 
zeitig RingschluB eintritt und sich ein tricyklisches, einfach ungesittigtes 
Sesquiterpen bildet. Den physikalischen Daten nach scheint hauptsich- 
lich ein bicyklisches, doppelt ungesittigtes Sesquiterpen vorzuliegen, dem 
ey. etwas tricyklisches Sesquiterpen mit einer doppelten Bindung bei- 
gemengt ist. 

In der Natur ist das Atractylen bisher nicht aufgefunden worden. 


+o. 
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221. Sesquiterpen C,,H,, des Baldrianwurzelils. 


Vorkommen, Isolierung usw. Das Baldrianél, aus der Wurzel von 
Valeriana officinalis L. durch Wasserdampfdestillation gewonnen, wurde 
besonders von Bruyuants (B. 11 [1878], 452) und von Ouivirro (C. r. 
117 [1893], 1096; Bl. HII, 11 [1894], 150 und 13 [1895], 917) naher 
studiert. Letzterer erhielt nach wiederholter Destillation einen Anteil, der 
unter 50 mm Druck bei 160—165° siedete und wp = —9,2° zeigte. Aufer- 
dem diirfte im Baldrianwurzelél ein Sesquiterpenalkohol C,,H,,O vom 
Sdp.,, = 190—195° und ep =-+ 2,5° vorhanden sein. 





222. Sesquiterpen C,,H,, des Basilicumdls. 


Vorkommen, Isolierung usw. van RompureH (Over de aetherische 
olie uit Ocimum Basilicum L. Koninklijke Akademie van Wetenschappen 
te Amsterdam 1900, 446) untersuchte das Ol von Ocimum Basilicum und 
zwar von Pflanzenmaterial, welches auf Java kultiviert war. In den hoher 
siedenden Anteilen fand er ein Sesquiterpen, iiber dessen Eigenschaften 
jedoch weiter nichts angegeben wird. Vielleicht gehért auch dieses 
Sesquiterpen zu den olefinischen, da sich in dem Ol auch das olefinische 
Terpen Ocimen findet. 





223. Sesquiterpen C,,H,, des Boldoblitteréls. 


Vorkommen, Isolierung usw. Die Boldoblitter (Pewmus Boldus Mol.) 
(Familie der Monimiaceae) liefern bei der Wasserdampfdestillation ache Ol, 
welches von Tarpy (Journ. Pharm, Chim. VI, 19 [1904], 132) in letzter 
Zeit niher untersucht wurde; er konstatierte: d = 0,876, ap = —6°30’. Das 
Ol enthalt wenig Eugenol, Cuminaldehyd und geringe Mengen Acetate, 
Pinen, Dipenten, Terpineol und schlieBlich Sesquiterpen. Letzteres siedete 


im wesentlichen von 265—275° und bildete einen nicht geringen Anteil 
des Rohéls. 





224. Cadinen C,,H,,. 

Vorkommen, Isolierung usw. Das Cadinen gehdrt zu denjenigen 
Bestandteilen atherischer Ole, die seit langer Zeit bekannt sind. Wenn 
es auch nicht in ganz reinem Zustande in den frithesten Zeiten erhalten 
wurde, so sind doch einige jitherische Ole vorhanden, welche als Haupt- 
bestandteil das Cadinen aufweisen. So enthialt z. B. das frische Cubebendl 
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(Piper Cubeba L.) fast ausschlieBlich Kohlenwasserstoffe, welche ihrerseits 
hauptsachlich aus Sesquiterpenen und geringen Mengen eines Terpens 
zusammengesetzt sind. Unter den Sesquiterpenen nimmt wiederum das 
Cadinen die erste Stelle ein. 


Hs sei vorausgeschickt, daB das Sesquiterpen Cadinen seinen Namen 
haufig gewechselt hat, wie sogleich gezeigt werden wird; man bezeichnete 
dies Sesquiterpen einfach als ,,itherisches Cubebenél‘, ,,Sesquitereben“, 
»sesquiterebenthen“, ,,Sesquiterpen“, ,,Paracamphen“, ,,Cedren“; auch die 
Ausdriicke ,,Galipen* und ,Amyren“ sind teilweise mit dem Cadinen 
identische Begriffe. Da das Cadinen in der Natur am verbreitetsten ist, 
und da man dieses Sesquiterpen zuerst. gewann und niher studierte, so 
wurde es vielfach schlechthin mit den erwihnten generellen Namen belegt. 


Zuetst stellten SoupErran und Caprraine (A. 34, 323) im Cubebendl, 
das hauptsaichlich von 250—260° siedete, die Anwesenheit einer Ver- 
bindung fest, fiir welche sie aus dem Chlorhydrat vom Smp. 131° die 
Formel C,,H,, herleiteten. Die salzsaure Verbindung gewannen sie durch 
direktes Einleiten von HCl in Cubebendl. S. und C. sagen iiber das 
Sesquiterpen C,,H,,: ,,.is lenkt das polarisierte Licht wie das Terpentin6l 
links ab, aber schwiicher; dasselbe ist der Fall, nur stirker, in der 
kristallisierten Verbindung mit Salzsiiure.“ Sie bezeichnen den Kohlen- 
wasserstoff als ,,Cubeben“; sie finden (mit Bror) fiir getrocknetes Cubebendl; 
d = (0,929, ep = —40,156°; Cubebendl ohne Hydrat d = 0,914, ep = —39,40°; 
Cubebenkampfer d = 0,914, wp = — 57,892°; Cubeben d= 0,914, ap = 
— 78,211°. 

GerHarpt (Gru. 1854, III, 634) ist der Ansicht, da8 der Kohlen- 
wasserstoff C,,H,, sich mit Schwefelsiure veriindert. ,,Lorsqu’on la 
distille sur cet acide, elle se modifie moléculairement comme |’essence de 
térébenthine, et donne une huile isomeére (cubébéne) qui exerce sur la 
lumiere polarisée une action bien plus faible que l’essence non modifiée.“ 
— Lautemanp (A. 114, 193) gewinnt aus dem atherischen Ol von Dryo- 
balanops Camphora eine Fraktion vom Sdp. 255—270°, welche ein Dichlor- 
hydrat C,,H,,-2HCl vom Smp. 125° liefert. L. regeneriert den Kohlen- 
wasserstoff mit Bleioxyd oder Quecksilberoxyd bei 100°, besonders glatt 
durch alkoholische Kalilésung; der regenerierte Kohlenwasserstoff zeigt 
d,, = 0,90, dreht stark links, siedet bei 260° und verbindet sich wiederum 
mit Chlorwasserstoff zu der kristallinischen Verbindung. 

BrertHerot (Bl. II, 11, 30; J. 1869, 329) zieht gelegentlich seiner 
Reduktionsversuche mit Jodwasserstoffsiure auch das Cubeben heran: 
durch Erhitzen mit 56 Teilen Jodwasserstoff auf 280° bildet sich daraus 
Amylwasserstoff C,H,,, Decylenwasserstoff C,,H,,, Pentadecylenwasserstoft 
C,,H,, und ein bei 360° fliichtiges Ol. 

Scumipt (Ar. 191, 32) beschiftigt sich ebenfalls mit dem Cubeben6l; 
er unterscheidet einen leichter siedenden und einen schwerer siedenden 
Anteil, welche beide der Bruttoformel C,,H,, entsprechen; ev. hatte er 
aber auch etwas C,,H,, in den niedriger siedenden Anteilen. Den Smp. der 
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Verbindung C,,H,,-2HCl gibt Scummr zu 120—125°, spiter zu 118° 
an; vgl. auch Scumipr (B. 10, 188). 

Ocuratoro (G. 5, 467) untersuchte das Cubebenél und fand darin 
1. eine geringe Menge eines Terebens C,,H,,, ferner ein Sesquitereben 
C,,H,,, das bei 264—265° siedete, ap = 44,3° (bei 100 mm Saulenlange), 
d, = 0,9289 besaB; C,,H,,-2HCl schmolz bei 118° und regenerierte durch 
Erhitzen mit Wasser auf 170—180° den urspriinglichen Kohlenwasserstoff; 
2. einen bei 262—263° siedenden Kohlenwasserstoff von weit geringerem 
Drehungsvermégen, wahrscheinlich ebenfalls C,,H,,, der sich nicht mit 
HCl zu einer kristallinischen Verbindung vereinigt. 

GuapstTonE und Dats (Phil. Transact. 1868, 317 und Soc. 17 [1864], 1) 
finden: Sdp. 260°, d,, = 0,9062, n, = 1,4983; vgl. auch GuapsTonE (Soc. 
25 [1872], 6). 

Wauuacu (A. 288 [1887], 78) bringt ebenfalls Mitteilungen tiber das 
Cubebenél und findet, da8 es hauptsichlich von 250—270° siedet. Fir 
C,,H,,°2HCl wird der Smp. 117—118° konstatiert. Durch Abspaltung 
von HCl mittels Anilin resultiert daraus ein Kohlenwasserstoff vom Sdp. 274 
bis 275° Watuace fand alsdann, dab dasselbe Sesquiterpen C,,H,, sich 
im Patschuli- (spiter nicht bestitigt worden), Galbanum-, Kade- (Olewm 
cadinum) und Sadebaumél findet. Das Volumgewicht des Sesquiterpens 
gibt WattacH zu d,, = 0,921 an; der Kohlenwasserstoff verharzt leicht. 
Als Farbreaktion fiihrt Wattacu an, da8 sich, wenn man den reinen 
Kohlenwasserstoff in tiberschiissigem Hisessig lést, alsdann zu der Lésung 
einige Tropfen konz. Schwefelsiure hinzusetzt, die Lésung zuerst griin, 
dann blau und beim Erwarmen rot farbt. Besonders tritt die Farben- 
reaktion hervor, wenn der Kohlenwasserstoff lingere Zeit aufbewahrt wird, 
also etwas Verharzung eingetreten ist. 

Brtuu (B. 21 [1888], 163) macht Angaben iiber die Konstitutions- 
verhiltnisse des Sesquiterpens im Cubebenél, indem er sich auf die von 
GuapstonE und Date angegebenen physikalischen Konstanten stiitzt; er 
findet M. R.= 66,02, wahrend sich fiir C,,H,,|*=65,72 berechnet, so daB er 
in dem Sesquiterpen des Cubebenéls zwei doppelte Bindungen annimmt. — 

Nachdem im Jahre 1840 Souserran und Carrraine die Verbindung 
C,,H,, 1m Cubebenél und Latuemanp im Jahre 1860 im fliissigen Borneo- 
kampferél dieses Sesquiterpen durch das Dichlorhydrat charakterisiert 
hatten und Wanuacu diese Verbindung im Jahre 1887 mit Sicherheit 
im Galbanum-, Kade- und Sadebaumé6l konstatiert hatte, wiesen BrerTRAM 
und GILDEMEISTER das Sesquiterpen im Beteldl (J. pr. II, 39 [1889], 
349) nach, ferner Sou. u. Co. (Sco. 1889, I, 9) im Kampferél, Szemmier 
(Ar. 229, 17) im Asa foetida-Ol (ev. nicht als fertig gebildet), schlieBlich 
Watace (A. 271 [1892], 300) im Paracotorindendl und (A. 271, 297) im 
Origanumél, so daB es im Jahre 1892 bereits in ca. 10 Olen mit Sicher- 
heit nachgewiesen war. — Watnuacu (A. 271, 297) fiihrt nunmehr den 
Namen ,,Cadinen“ fiir das Sesquiterpen ein, welches das Dichlorhydrat 
vom Smp. 118° hefert und das man bis dahin als ,,Cubeben“ bezeichnet 
hatte. — In der Folgezeit wurde alsdann die Anwesenheit des Cadinens 
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weiterhin haufig konstatiert, namentlich auch in den Nadeldlen vieler 
Pinaceen usw. 

Alsdann mu hervorgehoben werden, daB verschiedene rechtsdrehende 
Sesquiterpene in Fraktionen von Rohélen aufgefunden wurden, welche 
ebenfalls Dichlorhydrat vom Smp. 117—118° leferten, die aber links- 
drehten; vgl. Beckurrs und Trozcer (Ar. 235 [1897], 518; 235, 634; 236, 
397). Sie weisen in einer Fraktion vom Sdp. 260—270° des Angostura- 
rindenéls emen Kérper C,,H,,O nach, welcher inaktiv ist und leicht Wasser 
abspaltet; sie nennen diesen Alkohol ,,Galipol“. Mit Essigsiureanhydrid 
gewinnen sie aus dem inaktiven Galipol das aktive ,,Galipen“ (+ 18°). 
Wahrend das urspriingliche Ol links drehte, der Alkohol inaktiv war, 
drehte das Galipen rechts. B. und T. kommen schlieBlich zu der An- 
sicht, daB im Galipen im wesentlichen Cadinen vorliegt, welches aber 
durch die Behandlung mit Siuren invertiert wird. 

vy. SopEen (Pharm. Ztg. 45 [1900], 229, 878) erhalt ein rechtsdrehendes 
Sesquiterpen aus dem Amyrol des westindischen Sandelholzéls, welches 
er ,Amyren“ nennt. — Derussen (Ar. 238 [1900], 149 und 240, 288) 
beobachtet, da das westindische Sandelholzél in der Tat ein rechts- 
drehendes Sesquiterpen (¢p = + 27°18’) enthilt, aus dem er durch Ein- 
leiten von Salzsiure linksdrehendes Cadinenchlorhydrat gewinnt ([e]p = 
—36,65° in Chloroform). D. ist der Meinung, daB d-Cadinen durch In- 
vertierung in |-Cadinen iibergefiihrt sei. Durch wiederholte Fraktionierung 
iiber Natrium gewann er ein Sesquiterpen: Sdp. 260—261°, d,, = 0,9247, 
Cp = + 50°, np = 11,5108, ferner wurde ein schwicher nach rechts 
drehender Kohlenwasserstoff C,,H,, erhalten, der jedoch kein festes Chlor- 
hydrat lieferte und in seinen Eigenschaften mit dem ,,Galipen“ tiberein- 
stimmte. Das aus dem 1-Cadinenhydrochlorid regenerierte 1-Cadinen 
siedete von 264—266° (unkorr.) und hatte ap =—89° bis —108°. 

Reyouier (Bl. III, 11, 576, 1045) fand, daB sich die Drehung des 
Sesquiterpens im Ylang-Ylangél usw. durch Destillation unter gewéhn- 
lichem Druck dnderte. 

Scu. u. Co. (Scu. 1892, I, 41) geben fiir ein Cedrelaholz von Cuba 
eine optische Drehung von + 18°6’ bei 100 mm an, welches groBe Mengen 
des linksdrehenden, bei 118° schmelzenden Sesquiterpendihydrochlorids 
sever fiir Cedrelaholz von Nikaragua fanden sie (Scu. 1902, I, 89): 

, = 0,9212, ep =—46°50'; es gab ebenfalls linksdrehendes Cadinen- 
Fiedcortibad und zwar ra (in 5°/,iger Atherlésung) —1°36’, wihrend 
jenes aus Cuba-Cedrelaholz —1°34’, aus Pfefferminzd] —1°50’, aus 
Kampferél —1°30’ drehte. Das aus fom Chlorhydrat regenerierte Cadinen 
zeigte Sdp., = 128—130°, d,, = 0,9244, wp =—99°6. — Aus allen 
diesen Angaben konnte man sohiieben, daB ev. in der Natur rechts- und 
linksdrehendes Cadinen vorkommt, welche aber dasselbe linksdrehende 
Dihydrochlorid liefern, indem durch Kimwirkung der Siuren Invertierung 
stattfindet. Grau (C. r. 185 [1902], 582 und 1057) fand nun, da das 
Atherische Ol der Atlasceder (Cedrus atlantica, einer Varietiit yon Cedrus 
Iibani) ein atherisches Ol liefert, das in den hdher siedenden Anteilen 
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zweifellos als Hauptbestandteil d-Cadinen enthalt; die Fraktion des Rohéls 
vom Sdp. 273—275° zeigte: d=0,9224, mp=1,5107, [a]p,,= +48°7’, das 
Chlorhydrat schmolz bei 117—118° und zeigte [@]p,, =+ 8°54, +8°51, 
+ 8°59’; das Dibromhydrat schmolz bei 124—125° ([@]p =+ 25°40" in 
Essigitherlésung); das regenerierte Cadinen besa8 folgende Konstanten: 
Sdp. 274—275°, d = 0,9212, mp = 1,5094, [e]p,, = + 47°55’. 

Uber Kanonnrxows Ansichten iiber die Konstitution von Cadinen 
mit Caryophyllen vgl. C. 1899, II, 860. Aus der Feststellung der Tat- 
sache, daB auch ein Cadinen existiert, welches ein rechtsdrehendes Dichlor- 
hydrat liefert, aus welchem d-Cadinen regeneriert werden kann, miissen 
wir folgern, daB die Rechtsdrehung derjenigen Sesquiterpene, welche 
1-Cadinenchlorhydrat liefern, doch durch Beimengung eines anderen rechts- 
drehenden Sesquiterpens bedingt ist. SchlieBlich kénnen wir aber auch 
annehmen, da die Verhiiltnisse komplizierter liegen, da das Molekil 
des Cadinens mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome enthialt, weshalb 
auch mehrere verschieden drehende Cadinene existieren kénnen, die durch 
Anlagerung von HCl die optische Aktivitat ev. teilweise einbii{en kénnen 
und dasselbe Chlorhydrat liefern usw. 

Wahrend wir als festes Derivat des Cadinens bis in die neueste Zeit 
hinein nur das Dichlorhydrat kannten, gelang es ScHREINER und KREMERS 
(Pharm. Arch. 2 [1899], 273 und 293; C. 1899, II, 1119) aus dem 
Cadinen ein Nitrosat vom Smp. 105—110° und ein Nitrosochlorid 
vom Smp. 983—94° zu erhalten. 


Bei der Darstellung des Cadinens sahen wir, daB wir es sowohl mit 
einem in der Natur vorkommenden, als auch bis zu einem gewissen Grade 
auf kiimstlichem Wege darstellbaren Sesquiterpen zu tun haben. Sei es, 
da8 wir natiirliches Cadinen oder kiinstlich gewonnenes abscheiden miissen, 
stets empfiehlt es sich, fraktionierte Destillation anzuwenden und schlief- 
lich tiber metallischem Natrium zu destillieren. Es muf jedoch schon 
an dieser Stelle auf einen Unterschied hingewiesen werden, der zwischen 
beiden Praiparaten besteht, d.i. der Siedepunkt; es kénnte den Anschein 
haben, als ob der natiirlich vorkommende niedriger siedet als der kiinst- 
lich dargestellte. Dieser Unterschied kann aber auch davon herrithren, 
daf dem in atherischen Olen vorkommenden Cadinen hiufig noch andere 
Sesquiterpene beigemengt sind, die niedriger sieden, wodurch der Siede- 
punkt des Cadinens heruntergedriickt wird, waihrend aus dem Dichlor- 
hydrat regeneriertes von Fremdkérpern frei ist. Ausgeschlossen ist aber 
auch nicht, da urspriinglich ein Sesquiterpen vorhanden ist, welches 
sehr leicht durch Salzsiiure invertiert wird; weitere Untersuchungen, die 
besonders auf die physikalischen Daten, wie optisches Drehungsvermégen 
usw., Riicksicht nehmen miissen, werden diese Frage entscheiden. 

Uber die Salzsiureabspaltung aus dem Dichlorhydrat ist zu erwahnen, 
da8 sie sowohl mit Anilin, als auch mit Hisessig und Natriumacetat usw. 
vorgenommen werden kann. Es ist jedoch nicht anzunehmen, da auf 
diese Weise ein absolut reines Produkt entsteht, sondern daB Ahnliche 
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Beimengungen auftreten, wie z. B. bei der Gewinnung des Dipentens aus dem 
Dipentendichlorhydrat, wobei sich Terpinolen, Terpinen, Cymol usw. bilden. 
Das Vorkommen des Cadinens nach den Stammpflanzen, letztere 


nach dem natiirlichen Pflanzensystem geordnet, gestaltet sich folgender- 
maBen. 
a Pinaceae. 

In den Terpentinélen, d.h. in den durch NT a ane Oe 
der Terpentine von Pinus-, Picea-, Abies-, Larix- usw. Spezies gewonnenen 
aitherischen Olen ist das Cadinen Disher nicht nachgewiesen worden; eben- 
sowenig konnte Cadinen in den Kiendlen, d. h. in den durch troche 
Destillation von Holzteilen genannter Baume dargestellten Olen aufge- 
funden werden. Dagegen lieferten verschiedene Nadeléle, welche durch 
Wasserdarfipfdestillation der Nadeln dieser Pinaceen erhalten werden, 
Cadinen. In den Kiefernnadelélen (Pinus silvestris) konnten Bertram und 
Waxsavm (Ar. 281 [1893], 300) Cadinen durch das Dichlorhydrat vom 
Smp. 118° in den héchstsiedenden Fraktionen konstatieren. — Dieselben 
Forscher stellten Cadinen auch in Nadelélen von Pinus montana (Latschen- 
kiefernél) auf ebendieselbe Weise fest (a. a. O., S. 297). Auch das Nadeldl 
von Picea excelsa zeichnet sich durch einen Gehalt an Cadinen aus; die 
tiber 260° siedende Fraktion zeigte (a. a. O., S. 296) eine Drehung von 
ép =—6°40' und gab das Dichlorhydrat vom Smp. 118°. — Uber das 
Edeltannennadelél (Abies pectinata D. C.) berichten B. u. W. (a. a. O., 
S. 291), daB es wahrscheinlich ebenfalls Cadinen enthalt. Das Hemlock- 
oder Sprucetannennadelél (Tsuga canadensis Michaux) weist ebenfalls 
aller Wahrscheinlichkeit nach Cadinen auf (B. und W. a.a.0O., S. 295; 
Sou. 18938, II, Nachtrag 8S. 21). 

Verschiedene Juniperus-Arten zeichnen sich durch einen Gehalt an 
Cadinen aus. Sou. u. Co. (Sco. 1890, I, 43) beobachteten im Wacholder- 
beer6l (Juniperus communis) ein Sesquiterpen, welches Chlorhydrat vom 
Smp. 118° lieferte. — Im Sadebaumé6l (Juniperus Sabina L.) stellte 
WatuacH (A. 288, 82) Cadinen fest. — Das Kadeél, durch trockne 
Destillation der Zweige und des Holzes von Juniperus Oxycedrus L. ge- 
wonnen, enthilt groBe Mengen von Cadinen, wie Wauiacu (A. 238, 82) 
konstatieren konnte. Es scheint jedoch so, als wenn dieses Ol, welches 
Kadeél genannt wird, nicht immer Pieretie Mengen Cadinen enthilt; so 
konnten TROEGER nd F'ELDMANN (Ar. 236, 692) nur geringe Mengen 
Dichlorhydrat gewinnen (vgl. auch Scurerner, ,,The Sesquiterpenes“, 8. 41). 
CaTHELINEAU und Hauvsser (BI. III, 25, 931) untersuchten ebenfalls das 
Kade6l, indem sie die in Natronlauge unldslichen Anteile unter Zusatz 
von 45°/,iger Natronlauge im Dampfstrom destillierten; das gewonnene 
Ol wird mit 3 Teilen 90°/,igen Alkohols geschiittelt und unter Kihlung 
HCl bis zur Sittigung eingeleitet usw.; genannte Forscher wollen auf 
diese Weise eine bessere Ausbeute an Dienloriedrat gewonnen haben. Ks 
mu dahingestellt bleiben, ob das Kadeél einen wechselnden Gehalt an 
Cadinen aufweist, oder ob darin urspriinglich ein anderes ‘l'erpen vor- 
handen ist, welches durch die verschiedenen Manipulationen erst in 
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Cadinen iibergeht. — Auch die Blatter von Juniperus virginiana (virginisches 
Cedernblitterél) liefern bei der Wasserdampfdestillation ein Ol, welches 
sich nach Scu. u. Co. (ScH. 1898, I, 13) durch einen Gehalt an Cadinen 
auszeichnet; es wurde das Dichlorhydrat dargestellt. — Im Atlas-Cedernél 
(Cedrus atlantica) wurde von Grima (C. r. 135, 582, 1057) d-Cadinen, wie 
oben erwihnt, festgestellt. — Im Cypressenél (Cupressus sempervirens L.) 
wurde von Sox. u. Co. (Scu. 1894, II, 71; 1904, I, 19) 1-Cadinen nach- 
gewiesen. — In allen diesen Fallen scheinen vielfach andere Sesquiterpene 
noch Begleiter des Cadinens zu sein. Interessant ist es, daB sich im 
virginischen Cedernholzél (Juniperus virginiana) hauptsichlich Cedren 
findet, wihrend das Bliatterél als Sesquiterpen Cadinen aufweist; es ist 
nicht ausgeschlossen, da sich das Cadinen in der Pflanze in Cedren 
umlagert, eine Umlagerung, die vielleicht schon bei der Abscheidung des 
letzteren statthat, wenn man nicht annehmen will, daB beide Sesqui- 
terpene ihre Entstehung verschiedenen Ausgangsmolekiilen verdanken. 

In einem aus der japanischen Ceder (Crytomeria japonica) gewonnenen 
itherischen Ole fand Kermarzvu (Journ. of the pharm. Soc. of Japan 1905, 
189) ein Sesquiterpen ,,Crypten“, das dem Cadinen sehr Ahnlich sein soll, 
vielleicht sogar damit identisch ist; es nimmt 2 Mol. Halogenwasserstoff 
auf und enthalte zwei Athylenbindungen. 


Zingiberaceae. 

Das Galgantél (Alpinia officinarwum Hance) enthalt nach ScarnpEL- 
MEISER (Chem. Ztg. 26 [1902], 308) neben d-Pinen zwei Sesquiterpene, 
und zwar ein niedrig siedendes, bisher unbekanntes, wihrend in den 
héher siedenden Anteilen (Sdp. 274—276°) Cadinen vermutet wird. 


Piperaceae. 

Scu. u. Co. (Scu. 1893, II, Nachtrag 8S. 33) geben als Bestandteil des 
Pfefferdls (Piper nigrum L.) Phellandren und Cadinen an; Scureryer und 
Kremers (Pharm. Arch. 4 [1901], 61; Proc. Am. Pharm. Assoc. 49, 349) 
berichten, daB das Pfefferél Caryophyllen enthalt. Weitere Untersuchungen 
miissen zeigen, ob das Cadinen im Pfefterél ein staindiger Bestandteil ist, 
da keine weiteren Derivate angegeben wurden, die fiir seine Anwesenheit 
sprechen. — Das Vorkommen des Cadinens im Cubebendél (Piper Qubeba L.) 
ist eingangs ausfiihrlich besprochen worden (vgl. oben). — Das Betelél 
(Piper Beile L.) diirfte je nach seiner Herkunft etwas verschiedene Zusammen- 
setzung aufweisen. Kyxman (B, 22, 2736) stellte im Java-Betelél einen 
Kohlenwasserstoff fest, der um 260° siedete, d,, = 0,917, mp = 1,5040 
besitzt, woraus sich eine Molekularrefraktion ergibt, die auf zwei doppelte 
Bindungen hinweist. Mit Brom in Hisessig ward eine tief indigblaue 
Farbe hervorgerufen. Sc. u. Co. (Sc. 1889, I, 6; 1889, II, 6; 1890, 
I, 6 und 1891, II, 5) konnten einen Kohlenwasserstoff aus dem Siam- 
Betelél abscheiden, der von 250—275° siedete und durch sein Dihydro- 
chlorid vom Smp. 117—118° hauptsichlich als Cadinen nachgewlesen 
wurde. Die physikalischen Daten, welche Eyxman angibt, besonders der 
Siedepunkt, differieren von denen des Cadinens, jedoch ist der Siede- 
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punkt fiir natiirlich vorkommendes Cadinen hiufig etwas niedrig angegeben 
worden, eine Tatsache, auf welche bereits oben hingewiesen wurde. 


Anonaceae. 

Die Untersuchungen Rreycuters iiber das Ylang-Ylangél (Cananga 
odorata) (Bl. III, 11, 407, 576) fihrten zu dem Resultat, daB eine Fraktion 
vom Sdp.,, = 138—143° ioliert werden konnte, d,, = 0,910, mp,, = 1,50001, 
dp =+46,4° bzw. —133,6° (vgl. Originalarbeit), also [@]p ev. = —73,4° 
Als Reycuuer bei gewohnlichem Druck destillierte, gewann er eine Fraktion 
vom Sdp. 250—255°, d,, = 0,9125, mp = 1,50380, [@]p = +6,8° (9,1°/,ige 
alkoholische Lésung); nach Rrycuters Ansicht diirfte ev. eine Invertierung 
durch die Destillation unter. gewdhnlichem Druck hervorgerufen sein. 
Spater (Bl. ITI, 11, 1045) untersuchte R. das Canangaél (als Canangaiél 
bezeichnet ‘nan entweder die hochsiedenden Anteile des bei der Destillation 
der Canangabliiten gewonnenen Oles oder das Gesamtdestillat). Die hoch- 
siedenden Anteile bestehen hauptsiichlich aus Kohlenwasserstoffen. R. 
erhielt eine Fraktion vom Sdp.,,=139,5—145°, d=0,9024, np =1,50103, 
[¢]p =—1,25°; es liegt auch hier wahrscheinlich Cadinen vor, jedoch 
diirften zweifellos noch andere Sesquiterpene im Ylang-Ylang- bzw. Canangaél 


vorkommen. 
Monimiaceae. 


Das Paracotorindenél wird aus der Paracotorinde, die wahr- 
scheinlich von einer Monimiacee Bolivias geliefert wird, gewonnen. JoBst 
und Hxssr (A. 199 [1879], 75) und Wanuacn und Raermporrr (A. 271 
[1892], 300) beschiftigen sich mit der Untersuchung des Oles; nach 
letzteren Forschern besteht es aus linksdrehendem Cadinen (Dichlorhydrat 
Smp. 118° und Dibromhydrat Smp. 121°), auBerdem enthalt das Ol 
Methyleugenol, wahrscheinlich Sesquiterpenhydrat usw. Das aus dem 
Dichlorhydrat regenerierte Cadinen zeigte eine Drehung von —33,5°. 


Lauraceae. 

Im Kampfer61 (Laurus Camphora) konnten Scu. u. Co. (Sc. 1889, 
I, 9) in ziemlich betrichtlicher Menge einen Kohlenwasserstoff C,,H,, 
feststellen, der von 260—270° siedete (Dichlorhydrat Smp. 117°). — Vom 
Sassafrasblatterél (Sassafras officinale) zeigten Powkr und KLEper 
(Pharm. Rey. 14, 102), daB es eine kleine Fraktion vom Sdp. 260—270° 
enthilt, von der sie sagen: ,,In this the presence of cadinene was presumed, 
as it gave in glacial acetic acid solution with a trace of sulphuric acid 
the violet coloration which is characteristic for this sesquiterpene.“ 


Leguminosae. 


Durch Untersuchung der itherischen Ole, welche durch Wasserdampf- 
destillation der Blatter und Friichte von Amorpha fruticosa L. gewonnen 
wurden, konnte Virrorro Pavsst (Hstratto dall’ Annuario della Soc. 
Chimica di Milano 11 [1904], 3. Estratto dai ,,Rendiconti“ del R. Ist. 
Lomb. di sc. e lett. II, 37 [1904], 487) Cadinen feststellen, das in den 
héher siedenden Fraktionen, Sdp. 250—265°, d,, =0,91661, np, = 1,50559 
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durch sein bei 117° schmelzendes Chlorhydrat nachgewiesen wurde; auBer- 
dem findet sich noch ein Sesquiterpen, welches Pavesi »Amorphen® 
nennt (vgl. oben), in dem Ol. — Uber das Vorkommen des Cadinens im 
Surinam-Copaivabalsamél ygl. van Ivature und Nreuwianp (Ar. 242 
[1904], 539). 

Rutaceae. 

Im Angosturarindenél, gewonnen durch Wasserdampfdestillation 
der Angosturarinde (Cusparia trifoliata), die aus den oberen Orinocogebieten 
stammt, ist als wesentlicher Bestandteil, durch welchen die Linksdrehung 
hervorgerufen wird, Cadinen festgestellt worden, indem Brckurtrs und 
Trorcer (Ar. 285, 518, 634; 286, 392 und 397) daraus das Dichlor- 
hydrat gewannen. Durch Wasserabspaltung aus einem gleichzeitig sich 
findenden Sesquiterpenalkohol C,,H,,0, dem Galipol, welches inaktiv ist, 
gewannen sie ein Sesquiterpen, das sie zunachst Galipen nannten; 
dieses Galipen enthilt aber auch wesentliche Anteile von Cadinen; die 
noch vorhandenen weiteren Anteile bzw. besonders die Invertierungs- 
reaktionen, die hierbei statthaben, miissen durch fernere Versuche auf- 
geklart werden. — Das Petitgrain6él (Citrus Bigaradia Risso) enthalt 
nach SrmMLER und Tremann (B. 25, 1186) ein hochsiedendes Sesquiterpen. 
CuHarapot und Pinuer (Bl. III, 21, 74) erhalten mit den hochsiedenden 
fliissigen Anteilen mittels Eisessig und Schwefelsiure die charakteristischen 
Farbreaktionen des Cadinens. — Das westindische Sandelholzél 
(Amyris-spec.) ist besonders von Duxnizre (Bl. de l’académie royale de 
médec. de Belg. IV, 11 [1897], 769), von v. Sopen (Pharm. Ztg. 45 [1900], 
229), Dxussen (Ar. 288 [1900], 149), v. Sop—n und Rosann (Pharm. 
Ztg. 45 [1900], 878) und von DerusseEn (Ar. 240 [1902], 288) naher unter- 
sucht worden. Herne u. Co. (Ausstellungskatalog Paris 1900) nannten das 
darin vorhandene Sesquiterpen Amyren. Obwohl das in dem westindischen 
Sandelholzél aufgefundene Sesquiterpen rechts dreht, so konnte Drussrn 
doch linksdrehende Halogenderivate gewinnen und nachweisen, da8 im 
wesentlichen Cadinen vorliegt, und zwar zunachst rechtsdrehendes, weiches 
durch die Salzsiure invertiert wiirde. Grima fand aber im Atlascedernél 
ein d-Cadinen, welches auch rechtsdrehendes Chlorhydrat lieferte, aus 
dem seinerseits d-Cadinen regeneriert werden konnte. MHiernach hat es 
den Anschein, als ob mehrere d-Cadinene vorkimen, von denen das eine 
1-Cadinenhydrochlorid, das andere d-Cadinenhydrochlorid lieferte, eine Er- 
scheinung, die sich, wie oben bereits erwihnt, durch verschiedene asym- 
metrische Kohlenstoffatome erkliren lieBe. Vgl. oben das Galipen von 
Brecxurts und TRoEGER. 


Burseraceae. 


Wattach und Wanker (A. 271, 297) fanden im Weihrauchél 
(Boswellia-spec.) Cadinen. 


Meliaceae. 


Das Cedrelaholzél, welches durch Destillation des Holzes ver- 
schiedener Arten des in Amerika einheimischen Genus Cedrela gewonnen 
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wird, zeigt je nach der Herkunft des Holzes eine etwas verschiedene 
Zusammensetzung; das Holz findet Anwendung zur Herstellung von 
Zigarren- und Zuckerkisten und wird irrtiimlich hiufig als Cedernholz 
bezeichnet. Scu. u. Co. (Scu. 1892, I, 41; 1896, I, 61) beschiftigen sich 
mehrfach mit der Untersuchung des Oles und stellen als Hauptbestandteil 
]-Cadinen fest; Scu. wu, Co. fanden bald rechts-, bald linksdrehendes 
Cedrelaél. 


Dipterocarpaceae. 


Das Borneokampfer6l (Dryobalanops Camphora) liefert eine Fraktion 
vom Sdp. 255—270°, hauptsichlich um 260° siedend (LatiEemann, A. ch. 
III, 57, 404; A. 114, 193); mit Salzsaure’ erhielt L. ein Dihydrochlorid 
vom Smp. 125°, linksdrehend, ob er von rechts- oder linksdrehendem Ol 
ausging. “Das regenerierte Sesquiterpen siedete bei 260° und war links- 

rehend; danach diirfte L. als erster das Cadinen aus dem Hydrochlorid 
regeneriert haben. 


Umbelliferae. 
SEMMLER (Ar. 229, 15; B. 28, 3532; B. 24, 80) erhielt aus dem 


Asa foetida-Ol (Ferula-spec.) einen Sesquiterpenalkohol, der durch 
Wasserabspaltung ein Sesquiterpen lieferte; letzteres siedete unter 9 mm 
bei 123°, d,, = 0,9241 (Chlorhydrat Smp. 116°. — Das Galbanumé6l 
(Ferula-spec.) enthalt nach Wauuace (A. 238 [1887], 81) ebenfalls Cadinen 


(Dichlorhydrat Smp. 117—118°). 


Labiatae. 


Das amerikanische Pfefferminzél (Mentha piperita) enthalt nach 
Scu. u. Co. (Scu. 1894, I, 32) Cadinen; vgl. auch PowEr und KiLEsBeEr 
(Ar. 282 [1894], 639). Im englischen Pfefferminzé] konnte bisher 
kein Cadinen gefunden werden (Pharm. Journ. III, 11, 220; Ar. 218, 222). 
— Das Patschuliél soll nach Watuace (A. 288, 81) Cadinen enthalten; 
in zweifellos reinem Patschuliél konnte jedoch dieser Gehalt an Cadinen 
nicht nachgewiesen werden (vgl. Scu. 1904, I, 74 und v. Sopen und 
Rosaun, B. 37 [1904], 3354). 


Compositae. 


Das Wermutél zeichnet sich nach Sou. u. Co. (Son. 1897, I, 52) 
ebenfalls durch einen Gehalt an Cadinen aus; es wird berichtet: ,,In einer 
weiteren zwischen 260 und 280° iibergehenden, ziemlich reichlichen 
Fraktion wurde die Anwesenheit von Cadinen durch die Bildung seines 
bei 117—118° schmelzenden Chlorhydrats konstatiert“. — Dieselben 
Forscher konnten aus dem canadischen Goldrutené1 (Solidago Canadensis) 
Cadinen isolieren (Scu. 1897, I, 53). 

Power (Pharm. Rundschau 5, 202) erhielt mit dem Erechtitesél 
die Cadinen-Farbstoffreaktion. 
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Aus dem erwihnten Vorkommen des Cadinens ist einmal zu schlieBen, 
daf dieses Sesquiterpen sehr verbreitet ist, und zwar in Olen, deren 
Stammpflanzen verwandtschaftlich z. T. sehr weit auseinanderstehen. 

Physik. Eig. des Cadinens. Die physikalischen Daten wurden bereits 
mehrfach erwihnt, besonders betont sei folgendes. SouBErRAN und Capt- 
TAINE (a. a. O.) fanden fiir ihr Cubeben: d = 0,914, wp = —78,211°. 

Scumipt (Ar. IJ, 191, 1) gibt fiir das Cadinen aus Cubebenél an: 
Sdp. 264—265°, wp = 44,3° d, = 0,9289. 

GLADSTONE und Date (a. a. O.) finden: Sdp. 260° (ebenfalls aus 
Cubebendl), d,, = 0,9062, n, = 1,4983. 

Watuacn (A. 238 [1887], 78) beobachtet fiir das Rohcadinen: Sdp. 
250—270°, fir den mittels Anilin regenerierten Kohlenwasserstoff: Sdp. 274 
bis 275° d,, = 0,921. 

Brian (B. 21 [1888], 163) findet: M.R. = 66,02. und berechnet fiir 
CoH = 65.12 

Wauuacn (A. 252 [1889], 150; 271 [1892], 297) gibt fir die optische 
Drehung des regenerierten Cadinens an: [#]p = —98,56°; fiir regeneriertes 
Cadinen aus Paracotorindenél findet Watuacu (A. 271, 303): Sdp. 272% 

Uber das »Galipen« und ,Amyren“ yvgl. oben die Angaben von 
Brcxurts und TrozeEr, sowie jene yon vy. SopEN. 

Sco. u. Co. (Scu. a. a. O.) beobachten fiir regeneriertes Cadinen aus 
Cedrelaholzil: Sdp., = 128—130°, d,, = 0,9244, ap =—99°6’ 

Grau (C. r. 185 [1902], 582 und 1057) kommt fiir das d-Cadinen 
zu folgenden Zahlen: Fraktion des Oles von Cedrus atlantica, siedet von 
2738—275° und besitzt: d = 0,9224, np = 1,5107, [e]p = +48°7’, wihrend 
regeneriertes Cadinen besaB: Sdp. 274—275°, d = 0,9212, np = 1,5094, 
[elp = +47° 55. 

Oexratoro (a. a. O.) beobachtet: d, = 0,9289. 

Drussen (Ar. 288, 149 und 240, 292) gibt an fir fraktioniertes 
d-Cadinen aus westindischem Sandelholzél: Sdp. 260—261°, Sdp. 4g. 158 
bis 154° d,, = 0,9247, ap =+ 50°, mp = 1,5108; wihrend regeneriertes 
Cadinen aus dieser Quelle zeigte: Sdp.264— 266° (unkorr.), 2p = — 89 bis 108° 

Nach Scu. u. Co. (Scu. 1904, II, 19) zeigt fraktioniertes 1-Cadinen 
aus Cypressendl (Cupressus sempervirens L.): Sdp. 270—272°, d,,-= 0,9203; 
tp =—485', np, = 1,50621. 

Chem. Eig. des Cadinens. Die chemischen Kigenschaften des Cadinens 
sind bedingt einmal durch die beiden doppelten Bindungen, die wir aus 
der Molekularrefraktion herleiten kénnen, sowie durch die beiden Ringe, 
die noch im Molekiil vorhanden sein miissen. Es ist nicht gelungen, 
durch Reduktion die eine der beiden doppelten Bindungen aufzuheben 
bzw. eine neue zu schaffen. 

Dagegen ist es méglich gewesen, Halogene, besonders aber Halogen- 
wasserstoffsiuren an Cadinen anzulagern. Freies Halogen wird zwar 
von Cadinen lebhaft absorbiert, jedoch ist es bisher nicht gelungen ein 
kristallisiertes Derivat zu erhalten. 
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Cadinendihydrochlorid C,,H,,-2HCl. Der Erfolg, welchen Kiypt 
durch Anlagerung von HCl an Terpentinél, sowie THtinarp 1807 an 
Citronenél gehabt hatten, indem sie den kiinstlichen’Kampfer C,,H,,- HCl 
bzw. den Citronendlkampfer C,,H,,-2HCl gewonnen hatten, ermutigte zu 
dem Versuch, HCl auch auf andere Ole einwirken zu lassen. In der Tat 
gelang,es 1841 Caprraring und Sovpmrran (A. 34, 323) ein Dihydrochlorid 
aus Cubebenél zu erhalten, fiir das sie den Smp. 131° angeben; das 
Dihydrochlorid polarisierte links. Alsdann finden wir bei Latnemanp 
(A. ch. III, 57, 404; A. 114, 193) den Schmelzpunkt des Dihydrochlorids des 
Sesquiterpens aus Borneokampferél zu 125° angegeben. Ocxtratoro (G. 5, 
467; B. 8, 1357) und Scumrpr (Ar. 191, 21; B. 10, 190) berichtigen als- 
dann den Smp. zu 118° Watuacu (A. 288, 78) gewinnt das Dihydro- 
-chlorid ays Cadinen verschiedenen Ursprungs; er list die betreffende Frak- 
tion in der zweifachen Menge ihres Gewichts Ather, siittigt mit HCl und 
tiberlaBt das Ganze einige Tage sich selbst usw. — Hinrzx (A. 288, 83) 
untersucht kristallographisch; es ist rhombisch-hemiedrisch und zeigt gréBte 
Ahnlichkeit mit Limonentetrabromid. — Auch kann man das Dihydro- 
chlorid gewinnen, indem man den Kohlenwasserstoff in Eisessig lést, 
alsdann konz. Salzsiure hinzusetzt oder HCl einleitet. Das Dihydrochlorid 
ist sehr schwer léslich in Alkohol, leichter in Ather, sehr leicht léslich 
in heiBem Essigither, bedeutend weniger in kaltem; [a@]p = — 36,82° 
(Chloroforml.) (WauLacH, A. 252, 150) und fiir das Dichlorhydrat aus 
Paracotorindenél (A. 271, 303): [@]p = — 33,5° Das Dihydrochlorid 
14Bt sich bei 1/, stiindigem allen mit 1 Teil wasserfreiem Natriumacetat 
und 4 Teilen Eisessig in HCl und Cadinen spalten; auch 1aBt sich Anilin 
zur Abspaltung verwenden. — Desussrn (Ar. 238 [1900], 149) findet 
fiir das Dihydrochlorid aus westindischem Sandelholzol: [¢@]p= —36,65°; 
Sc. u. Co. (Scx. 1902, I, 89) beobachten fiir jenes aus Cuba- Cedrela- 
holzél: @p in 5 °/,iger ieiieclcsang =— 1°34’, aus Nicaragua-Cedrela- 
holzél = —1°36’, aus Pfefferminzé] = —1°50’, aus Kampferél = —1°30’; 
dieselben Beeches geben fiir Ga cnendity devchiond aus dem Cael 
an: ,,seine spezifische Drehung, in 10,0 °/,iger Chloroformlésung bestimmt, 
betrug —25°10'«. Brcxurts und TrozcEr (Ar. 236, 398) beobachten: 
[|p = — 37,3° (Chloroform) fiir Cadinendihydrochlorid aus Angostura- 
rindendl. Grran (C. r. 185, 582, 1057) findet fiir d~-Cadinendihydrochlorid 
aus Cedrus atlantica: Smp. 117—118°, [e@]p =+ 8°55’ (Chloroform). — 
Erhitzt man nach Wanuace und Waker (A. 271, 295) Cadinendihydro- 
chlorid mit Jodwasserstoffsiure (1,96) 15 Stunden lang auf 180—200°, so 
erhilt man ein Reduktionsprodukt 0,,H,,, Sdp. 257—260°; es verhalt 
sich wie eine gesittigte Verbindung, d,, = 0,872, mp = 1,47439, M.R. 
= 67,09, wihrend sich fir O,,H,, = 67,10 berechnet. — Capirainr und 
Souserran (A. 34, 324) destillieren das Dihydrochlorid tber erhitzten 
Kalk und erhalten naphtalinartige Kérper. 

Cadinendihydrobromid O,,H,,-2HBr. Schiittelt man Cadinen in 
Eisessig mit etwas rauchender Bromwasserstoffsiure (WaLLAcH, A. 238, 25), 


so erhalt man das Anlagerungsprodukt C,,H,,-2HBr, Smp. 124—125", 
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sehr schwerldslich in Alkohol, ll. in Essigather, [¢]p = — 36,13° (WaLLaca, 
A. 252, 151). Fiir das Dihydrobromid aus Paracotorindenéd] (Wauacs, 
A. 271, 302) wird ein Smp. 121° beobachtet. — Becxurrs und TRoEGER 
(Ar. 2836, 398) geben an: [#]p = — 36,17° (aus Angosturarindendl) (Chloro- 
formlésung). — Drussen (Ar. 288 [1900], 149) fiir das Cadinendihydro- 
bromid (aus westindisch. Sandelholzol): Smp. 124—125°, [@|p= —36,26°. 
— Gruman (C. r. 185 [1902], 582, 1057) erhalt fiir d-Cadinendihydro- 
bromid: [@]p,, = + 25°40’ (Essigitherlésung). 

Cadinendihydrojodid 0,,H,,-2HJ. Man schiittelt nach WatLacu 
die Hisessiglésung von Cadinen anhaltend mit etwas rauchender Jodwasser- 
stoffsiure (A. 238, 25 und 252, 151); Smp. 105—106°, [e]p =— 48,0° 
(Cadinen aus Kadedl). Dzussmn beobachtet (a. a. O.) fiir Cadinendihydrojodid 
(aus westind. Sandelholzél) den Smp. 105—106°. 


Wasseranlagerungsprodukte und Oxydationsprodukte des 
Cadinens. Obwohl das Cadinen zweifellos zwei doppelte Bindungen 
enthalt wie das Caryophyllen, so ist es bisher doch nicht gelungen, ein 
Wasseranlagerungsprodukt wie aus letzterem darzustellen. Demnach mui 
die Konstitution des Cadinens, namentlich die Lage seiner doppelten 
Bindung, nicht eine derartige sein, da leicht ein Ringschlu8 stattfinden 
kann. — Oxydationsversuche sind mit dem Cadinen bisher nicht vor- 
genommen worden. 


Cadinennitrosat C,,H,,N,0O,. Nach Scuremer und KRemers 
(Pharm. Arch. 2, 299; Proc. Am. Pharm. Assoc. 47, 180) mischt man 1 Teil 
regeneriertes Cadinen mit 3 Teilen Eisessig in der Kalte, fiigt 1 Teil 
Athylnitrit hinzu und trigt dann langsam ein Gemisch gleicher Teile 
konz. Salpetersiure und Hisessig ein. Verdiinnt man nach einigen Minuten 
die triibe Lésung mit dem gleichen Volumen Alkohol, so erhalt man das 
Nitrosat in einer Ausbeute von 23°/,; auf Zusatz von Wasser erhielten 
S. und K. weitere 18,8°/,, wihrend ein zweiter Versuch weniger ergab. 
Das Nitrosat bildet ein leichtes, weifes Kristallpulver, wenig léslich in 
kaltem, leichter in heiSem Alkohol, sowie in Benzol; es schmilzt unter 
Zersetzung bei 105—110°. 


Cadinennitrosochlorid C,,H,,NOCI, nach Scureiner und Kremers 
(Pharm. Arch. 2, 300; Proc. Am. Pharm. Assoc. 47, 181) dargestellt, 
indem man eine Liésung von 1 Teil Cadinen, 3 Teilen Hisessig und 1 Teil 
Athylnitrit unter guter Kithlung mit 1 Teil mit Salzsiure gesittigtem His- 
essig versetzt; nach dem Hinzufiigen von etwas Alkohol entsteht ein weiBer 
Niederschlag des Nitrosochlorids (ca. 3,5°/,), Smp. 93—94°. — Nach den 
ausgefiihrten Molekulargewichtsbestimmungen scheint in dem Nitrosat eine 
bimolekulare Verbindung vorzuliegen; ob dies auch fiir das verhiltnis- ° 
mifig niedrig schmelzende Nitrosochlorid der Fall ist, muB erst durch 
weitere Untersuchungen entschieden werden. 


Auch mit organischen Verbindungen ist das Cadinen in Reaktion 


gebracht worden. Grnvressn (C. r. 188, 1228) erhitzt Cadinen mit Para- 
formaldehyd auf 180° und erhalt den Alkohol C,,H,,CH,OH = C,,H,,0: 
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Sdp.,, = 180°, d, = 0,998, np = 1,521, ep =— 17°54’ (in 7,6°/ iger 
Chloroformlésung); M.R. ergibt zwei doppelte Bindungen. 

Identifizierung des Cadinens. Das Cadinen kommt zweifellos in ver- 
schiedenen optisch Isomeren vor, besonders aber als linksdrehender Kohlen- 
wasserstoff. Zur Identifizierung dieser chemisch identischen Verbindungen 
diirfte sich am besten das bei 117—118° schmelzende Dihydrochlorid 
eignen, aber auch das Nitrosat und Nitrosochlorid kénnte man _heran- 
ziehen. Am besten verfahrt man zundchst so, daB man das Rohdl 
fraktioniert destilliert, und zwar im Vakuum, da sich bei der Destillation 
unter gewohnlichem Druck die Polarisation zu andern scheint. Man faingt 
bei einem Druck von 10 mm am besten die zwischen 125—140° iiber- 
gehenden Anteile auf und stellt aus diesen das Dihydrochlorid dar. Aus 
dem letzteren regeneriert man das Cadinen durch Erhitzen mit EHisessig 
und Natriumacetat und bestimmt seine oben angegebenen charakteristischen 
physikalischen Konstanten. — Auch die erwihute Farbreaktion ist charak- 
teristisch, die eintritt, wenn man die Lésung des Sesquiterpens in viel His- 
essig nach und nach mit wenig Vitriolél versetzt; bei Anwesenheit von 
Cadinen farbt sie sich griin, schlieBlich indigoblau. 

Konstitution des Cadinens. Uber die Konstitution des Cadinens laBt 
sich mit Bestimmtheit nur soviel sagen, daf es bicyklisch ist und zwei 
doppelte Bindungen enthilt, wie sowohl aus den physikalischen Konstanten, 
als auch aus dem Verhalten gegen Halogenwasserstoff hervorgeht. Das 
hohe Volumgewicht des Cadinens spricht alsdann dafiir, daB ein bicyk- 
lisches System vorliegt, welches nicht dem Pento-, Tetro- oder Triocean- 
typus analog ist, sondern da8 wir es mit einem System héherer Ordnung 
zu tun haben, und zwar jedenfalls mit einem substituierten und gleich- 
zeitig reduzierten Naphtalinring. Die Bildung des Dihydrochlorids, sowie 
das Verhalten dieser Verbindung sprechen dafiir, da die doppelten Bin- 
dungen ev. analoge sind wie beim Limonen bzw. Sylvestren, d. h. daB wir 
ey. eine tertiir-sekundire doppelte Bindung in einem Kern und eine 
doppelte Bindung in einer Isopropenylgruppe haben. Folgendes Beispiel 
mége eine derartige Méglichkeit andeuten: 


CH, CH. 
CH, CH, OH, es 
Ne 0H, HU CH-C<Giy - 
i Be HC CH, 
H.C OH, els u,0 Wi 
= | | 
HK on, : HO CH, 
C es 
CH; CH, 


Es braucht wohl nicht besonders hervorgehoben zu werden, daB auch 
analoge andere Konfigurationen Platz greifen kénnen. Wawuacu (A. 239, 49) 
ziebt fiir ein doppelt-ungesittigtes bicyklisches Sesquiterpen folgende Kon- 
figuration in Betracht: 

36* 
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GH, CH, GH, CH, 
Weitere Versuche miissen erst Klarheit dariiber schaffen, ob eine von den 
angegebenen méglichen Formeln dem Molekiil des Cadinens zukommt. Dab 
eine sekundir-tertiire doppelte Bindung in einem Kern des Cadinens vor- 
handen ist, geht auch aus der Bildung des Bisnitrosats bzw. -nitrosochlorids 
hervor. Ferner kénnte man daraus, daB das Cadinen keinen dritten Ring 
bildet, schlieBen, daB keine lange, ungesittigte Seitenkette vorhanden ist, 
welche zur RingschlieBung mit den doppelten Bindungen besonders be- 
fihigt ist. 

Zur Geschichte des Cadinens ist zusammenfassend noch zu bemerken, 
daB es zu den am lingsten bekannten Sesquiterpenen gehért, da SouBEIRAN 
und CaprraInE es schon im Jahre 1840 aus dem Cubebenél ziemlich 
rein abschieden. Jedenfalls gehért es zu denjenigen Sesquiterpenen, die 
man friihzeitig durch partielle Synthese darzustellen lernte, indem es 
Lattemanp 1860 aus dem Dichlorhydrat abschied; allerdings erkannte er 
nicht die Identitit des Sesquiterpens aus dem Cubebenél mit jenem aus 
dem Borneokampferél. Scumipr beschiaftigte sich alsdann 1870 und 
Ogiratoro 1875 nach lingerer Zeit erst wieder mit dem Cadinen, nach- 
dem GuapstonE und Date in den sechziger Jahren ihre Versuche in 
dieser Hinsicht mitgeteilt hatten. WatuacH gab alsdann von 1887 ab 
diesem Sesquiterpen den Namen Cadinen und stellte fest, da es sich in 
verschiedenen Olen findet; auch gelang es ihm, ein Dibromhydrat und 
Dijodhydrat darzustellen. Brinn folgerte 1888 aus dem Molekular- 
brechungsvermégen die bicyklische, doppelt-ungesittigte Natur des Cadinens, 
womit das ganze chemische Verhalten im EKinklang stand. In rascher 
Aufeinanderfolge wurde alsdann bis zur Gegenwart das Cadinen in vielen 
atherischen Olen festgestellt, sein Vorkommen als d-Modifikation aber 
erst mit aller Schirfe von Grimau 1903 im Atlascedernél nachgewiesen. 
Ein wichtiger Zeitpunkt in der Gewinnung chemischer Derivate des 
Cadinens war sodann die Entdeckung des Bisnitrosats und Nitrosochlorids 
von seiten SCHREINERS und Kremers im Jahre 1900. Der Zukunft bleibt 
es vorbehalten, durch weitere Versuche die nahere Konstitution des 
Cadinens aufzukliren. 





Caparrapen C,.H,,. 


Darstellung, Isolierung usw. Die Lauracee Nectandra Caparrapi, in 
Columbien einheimisch, liefert durch Einschnitte in den Stamm den 
Caparrapibalsam, dem durch Wasserdampfdestillation das Atherische Ol 
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entzogen werden kann. Das Ol besteht gréBtenteils aus einem Sesqui- 
terpenalkohol C,,H,,0, dem Caparrapiol (Tapia, Bl. III, 19 [1898], 638; 
C. 1898, II, 482). Aus diesem Alkohol laBt sich leicht Wasser ab- 
spalten, wobei ein Sesquiterpen vom Sdp. 240—260° entsteht; d,, = 0,9019, 
[@]p = — 2,21°, m = 1,4953. Von chemischen Kigenschaften ist anzugeben, 
daB Tapia eine Verbindung C,,H,,:2HCl erhielt, hexagonale Platten, 
optisch aktiv, Smp. 83°. — Es ist nicht ausgeschlossen, da, wenn ev. das 
Caparrapiol ein olefinischer oc uaeeneren 2 ist, auch en Caparrapen 
vielleicht noch olefinische Kohlenwasserstoffe beigemengt sind. 





s 225. Caryophyllen C,,H,, (Copaiven). 


Vorkommen, Isolierung usw. Hauptsichlich beschaftigte man sich 
mit Caryophyllen zunichst aus zwei verschiedenen Olen, und zwar mit 
jenem aus dem Nelkenél (Hugenia caryophyllata) und jenem aus dem 
Copaivabalsam6l (Copaifera-Spec.). Errurne (A. 9, 68) gewann im Jahre 
1834 durch Behandlung des Nelkenéls mit Alkali und nachfolgende Wasser- 
dampfdestillation ein Ol, d, = 0,918, Sdp. 142—143° (Druckfehler? anstatt 
242—243°), Analyse ergab (C,H,),. Das Ol absorbierte HCl, lieferte jedoch 
kein festes Dihydrochlorid. — Bockman (A. 27, 155) berichtet 1838 -eben- 
falls tiber die Trennung des indifferenten Kohlenwasserstoffs von dem 
EKugenol. — Brtnine (A. 104, 202) beschaftigt sich fernerhin mit dem 
Nelkenél im Jahre 1857; er beobachtet den Siedepunkt fiir den von den 
sauren Bestandteilen befreiten Anteil des Nelkendls bei 255° (Analyse 
C,oH,,) — Wiuurams (A. 107, 242) gibt im Jahre 1858 an, daf der 
Siedepunkt fiir den Kohlenwasserstoff bei 251° liegt und daB d,, = 0,9016 
betrage. In gewissen Beziehungen zeige dieser grofe Mhnlichieyt mit 
Copaiva- und Cubebenél (Analyse C,,H,,), so dab W. ihn in Beziehung 
zu den Sesquiterpenen bringt. — Cxaurcu (Soc. II, 28, 113) findet im 
Jahre 1875 fiir den im nae iiber Na destillierten Kohlen- 
wasserstoff: Sdp. 253,5° (kor.), d,, = 0,905, und gibt ihm die Formel 
C,,H,4- — Guapstone u. Daxe (Soe. 17 1864}, 1 und Phil. Transact. 1868, 
332) finden vorher den Siedepunkt des Sesquiterpens des Nelkenéls zu 249°, 
dy. = 0,9041, np, = 1,4939. — Broun (B. 21 [1888], 163) berechnet die 
Molekularrefraktion aus diesen Daten zu 65,68, wahrend fir C,,H,,? = 
65,72 erfordert wird, und folgert daraus, daB das Sesquiterpen des Nelkendls 
zwei doppelte Bindungen enthalt. Alsdann beschaftigen sich Watuacy und 
Wanker (A. 271 [1892], 298) mit dem Sesquiterpen des Nelkenéls, dem 
sie nunmehr den Namen Caryophyllen geben; sie sind imstande dieses 
Sesquiterpen gut zu charakterisieren. — Uber die spiteren Arbeiten 
vgl. unten. 

Parallel mit diesen Untersuchungen des Sesquiterpens im Nelkenél 
gehen jene mit dem Copaivabalsamél. Buancuer gewinnt das Copaiva- 
balsamél durch Wasserdampfdestillation des Copaivabalsams und gibt 
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1833 (A. 7, 156) an: d,, = 0,8784, Sdp. 245°, Analyse C,H,; durch direkte 
Destillation erhilt er ein Ol vom Sdp. 255° Mit Salzsaiure gewinnt er 
daraus ein Chlorhydrat, welches bei 54° schmelzen und bei 185° sieden 
soll; er gibt die Zusammensetzung C,,H,,-2HCl an. — Souprrran und 
CaprraInE (A. 84, 821) berichten: Sdp. des Copaivabalsaméls 260°, spez. 
Gew. = 0,885, hat dieselbe Zusammensetzung wie Terpentinél, ,lenkt die 
Strahlen des polarisierten Lichtes links ab, aber schwacher als das Terpen- 
tindl“. Auch C. und S. erhalten ein Chlorhydrat, Smp. 77°, welches sich 
noch vor dem Siedepunkt zersetzt, C,,H,,-2HCl. ,,Wir haben vergeblich 
versucht das Copaiven zu isolieren.“ — Possrtt (A. 69, 67) gibt den Siede- 
punkt des Copaivakohlenwasserstoffs (aus brasilianischem Copaivabalsam) 
im Jahre 1849 zu 252° an, d=0,91; mit Salzsiure erhalt er keine 
kristallisierten Verbindungen. Er schlagt fiir den Kohlenwasserstoff C,H, 
den Namen ,,Paracopaivaél“ vor; P. erwihnt alsdann noch einige Oxydations- 
versuche mit Salpetersiure, ferner das Verhalten gegen Jod, Chlor, Vitriolél 
usw. — Srrauss (A. 148 [1868], 148) untersuchte den Maracaibo-Copaiva- 
balsam; fiir das atherische Ol fand er: d,, = 0,921, Sdp. 250—260°; ferner 
erwihnt er Oxydationsversuche mit Salpetersiure; aus der Dampfdichte- 
bestimmung glaubte Sr. die Formel O,,H,, folgern zu miissen; er bringt 
den Kohlenwasserstoff in Beziehung zu jenem des Gurjunbalsams. — 
Brix (M. 2, 507; Jahresb. der Pharm. 1881—1882, 214) gibt fiir den iiber 
Na destillierten Kohlenwasserstoff des Copaivaéls an: Sdp. 250—260°, 
d,, = 0,892, mp = 1,503, Zusammens. C,,H,,; auBerdem enthilt nach ihm 
das Copaivabalsamél einen blauen Anteil von der Zusammensetzung 
3C,,H,, + H,O, welcher mit P,O, in einen farblosen Kohlenwasserstoff 
iibergeht. Auch Brrx erhilt mit Salzsiure kein festes Chlorhydrat, dagegen 
bei der Oxydation Essig- und Terephtalsiure. 

Grinning (Diss. Strabburg 1879, 28) oxydiert Copaivabalsamél vom 
Sdp. 252° mit Chromsiuregemisch und erhalt eine kristallinische Saure 
vom Smp. 207°, einen indifferenten Kérper vom Smp. 218° und geringe 
Mengen einer Saéure vom Smp. 170° Fiir Paracopaivabalsamél gibt er 
den Sdp. 258° an, auch erhilt er daraus andere Oxydationsprodukte 
(Siure vom Smp. 136°). 

Levy und Encuinper (A. 242, 189 u. B. 18 [1885], 3206 u. 3209) 
bestimmen den Sdp. des Copaivaél-Kohlenwasserstoffis zu 252—256°: auch 
sie folgern die Zusammensetzung C,,H,, und geben an, d,, = 0,8978, 
@p =— 7°; durch Oxydation mit Chromsiuregemisch gewinnen sie Essig- 
siure, eine amorphe Siure C,,H,,0, und symmetrische Dimethylbernstein- 
siure vom Smp. 140°, allerdings nur in geringer Ausbeute. 

Watxacn (A. 271 [1892], 294) erklart das Sesquiterpen des Copaiva- 
halsamdls fiir identisch mit dem Caryophyllen. 

Vgl. Umyey (Pharm. Journ. 58, 215), welcher das afrikanische 
Copaivabalsam6l etwas anders zusammengesetzt fand, als die anderen 
Copaivalbalsaméle. — 

Aus den Mitteilungen iiber das Caryophyllen ergibt sich, daB es bis- 
her nicht gegliickt ist, das Caryophyllen auf andere Weise aus den Roh- 
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élen abzuscheiden als durch fraktionierte Destillation, so daB seine kiinst- 
liche Darstellung bisher tiberhaupt noch nicht gelungen ist. Man ist 
deshalb zur Gewinnung des Caryophyllens auf die fraktionierte Destillation 
angewiesen, wobei man schlieBlich tiber Natrium, am besten im Vakuum, 
destilliert. Wie wir spater sehen werden, gibt das Caryophyllen analog 
dem Cadinen ein Dichlorhydrat; bei der Salzsiureabspaltung, die zuerst 
ScHREINER und Kremers gelang (Pharm. Arch. 2, 296), erhilt man zwar 
ebenfalls ein Sesquiterpen, aber dieses zeigt nicht mehr die Kigenschaften 
des Caryophyllens (vgl. weiter unten). 

_ Uber das Vorkommen des Caryophyllens in den einzelnen iitherischen 
Olen ist folgendes anzugeben. 


Piperaceae. 


Das Pfefferél (Piper nigrum) besteht fast vollstiindig aus Kohlen- 
wasserstoffen, eine Tatsache, welche bereits Dumas (A. 15, 159) und 
SouBErRAN und CaprTatne (A. 84, 326) feststellten, Nach Dumas ist die 
Zusammensetzung (C,H,),. — Kprrnarpr (Ar. 225 [1887], 515) erhielt 
zwei Fraktionen, 1. 190—250° und 2. 250—310°; beide Fraktionen 
stimmten in ihrer Zusammensetzung auf die Formel C,,H,,. Erstere 
zeigte d = 0,9042, ep = — 7°. — Man sah das Sesquiterpen des Pfefferéls 
zuerst fiir Cadinen an (Scu. 1898, II, Spl. 33). Es gelang Scurermner 
‘und Kremers (Pharm. Arch. 4, 61; Proceed. Am. Pharm. Assoc. 49, 350) 
nachzuweisen, daB das Sesquiterpen Caryophyllen ist, indem sie eine 
Fraktion Sdp.,, = 125—130°, d= 0,9058, @p =— 1,54°, np = 1,49787 
gewannen; Scour. und K. stellten das blaue Caryophyllennitrosit vom 
Smp. 113° aus dieser Fraktion dar. 


Lauraceae. 


Das Ceylon-Zimtél (Cinnamomum Ceylanicum Breyne) enthalt als 
Hauptbestandteil Zimtaldehyd. In einer sehr ausfiihrlichen Untersuchung 
wurde von Sou. u. Co. (Sc. 1902, I, 64) festgestellt, daB auBer diesem 
und Eugenol noch zwélf andere Kérper in dem Ol enthalten sind, und 
zwar Phellandren, Methyl-n-Amylketon, Pinen, Cymol, Furfurol, Benz- 
aldehyd, Nonylaldehyd, Cuminaldehyd, Linalool, Caryophyllen, ferner 
wahrscheinlich Hydrozimtaldehyd und Linalylisobutyrat. Das Caryo- 
phyllen konnte in einer der letzten (bei 104° unter 5 mm Druck sieden- 
den) Fraktionen nachgewiesen werden; Sdp. 260—261°, d = 0,9047, ap = 
— 7° 20’; es wurde der Caryophyllenalkohol vom Smp. 95° dargestellt. 


Leguminosae. 


Das Copaivabalsam6l wird aus dem Balsam verschiedener Copaifera- 
Spezies gewonnen, die besonders in Stidamerika einheimisch sind. Je nach 
den Ausfuhrhifen unterscheidet man verschiedene Sorten von Copaiva- 
balsam, von denen die bekanntesten der Para- und Maracaibobalsam sind. 
Jedoch auch aus anderen Gegenden wird Copaivabalsam in den Handel 


568 Caryophyllen: Vorkommen, Isolierung usw. 


gebracht. Sou. u. Co. (Sca. 1905, I, 15) untersuchten zweifellos reinen 
Para-, Bahia- und Angostura- -Copaivabalsam. Durch Destillation mit 
Nae sewannen sie aus dem Para-Balsam 62,5°/, atherisches Ol, 
, = 0,9180, ap = — 78° 48’, np,, = 1,50096, S. Z, = 3,14, BZ 0 Der 
RE Nhe ee lieferte 61,93 °/, Ol mit d,, = 0,8982, ap =—9°37,, 
"De ='1,49460,.S.Z. = 7,87, v. Z. = 9,82. Der Angostura-Balsam ah 
23% Ausbeute an Ol; d,=0,9161, wp =—2° 20’, mp, = 1,50169, 
5 Z. = 10,89, E.Z.= 0. Surinam-Copaivabalsam ward von vAN [rare 
und NrevwLaNp (Ar. 242 [1904], 589) untersucht; der Gehalt an Ol betrug 
41—11,6 °/y, a, = 0,9030—0,9052, orp, =— 7°37’ bis — 10°13, 8.Z. =0, 
V.Z. = 6,7, Acetylzahl 28,4; 75°/, gingen zwischen 254° und 970° iiber, 
ferner ist ein Sesquiterpenalkohol vom Smp. 113—115° vorhanden, sowie 
geringe Mengen Cadinen und ein Gemisch von wahrscheinlich zwei 
Sesquiterpenen. Uber afrikanisches Copaivabalsamél berichtet Ku1nE 
(Am. Journ. Pharm. 77 [1905], 185); er erhielt 43 ,»5 —45,5 °/, atherisches 
Ol, d, = 0,928, wp = + 5°45’ 
Uber die fritheren Arbeiten, die das Copaivabalsam6l betreffen, ist 
ausfiihrlich oben bereits Mitteilung gemacht worden. 


Canellaceae. 


Das WeiBzimtél (Canella alba Murray) enthilt Eugenol (Meyer und 
vy. Rercnz, A. 47 [1843], 234 und Bruny, Proc. Wisc. Pharm. Assoc. 
1893, 36), ferner 1-Pinen(Wiittams, Pharm. Rundsch. N. Y. 12 [1894], 183), 
Cineol (Scu. 1890, II, 53), schlieBlich Caryophyllen (Wint1aMs a. a. O.); 
letzteres wurde durch das Caryophyllenhydrat nachgewiesen. 


Myrtaceae. 


Das Vorkommen im Nelken6l (Hugenia caryophyllata) ist bereits oben 
ausfiihrlich besprochen worden. Von spateren Arbeiten ist zu erwahnen, 
daB auBer den 70—85°/, Eugenol und auSer dem Caryophyllen auch 
2—8°/, Aceteugenol, Acetsalicylsaureester, Furfurol, Methylamylketon usw. 
nachgewiesen wurden. — Uber das Sesquiterpen im Nelkené6l vgl. auch 
Becxetr und WricurT (Soc. 29 [1876], 1; J. 1876, 398), welche den Sdp. 
zu 253,9° angeben. Irrtiimlicherweise ist dieses Ol (Clove oil) von dem 
Referenten fiir den Jahresbericht fiir Knoblauchél gehalten worden (vgl. 
SemMuLerR, Ar. 230 [1892], 434 und Scuremner, ,,The Sesquiterpenes“ 
S. 112: Sesquiterpene of Garlic Oil). Auch im Nelkenstielél, welches in 
seiner Zusammensetzung dem Nelken6l sehr ahnlich ist, wurde Caryophyllen 
auBer besonders Kugenol neben wenig Methylalkohol und Furfurol, wahr- 
scheinlich auch Methylamylketon gefunden. Uber Caryophyllen aus Nelken- 
stielél vgl. EK. Erpmann (J. pr. IT, 56 [1897], 144). — Im Pimentél (Pimenta 
officinalis Lindl.) waren bis vor kurzem nur eae und ein nicht naher 
bestimmtes Sesquiterpen nachgewiesen worden; Sou. u. Co. (Scu. 1904, I, 79) 
untersuchten das Ol ausfiihrlich und konstatierten darin im Durchschnitt 
ca. 75°/, Eugenol, ferner Cineol, Phellandren, Caryophyllen, Methyl- 
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eugenol und Palmitinsiure, wahrscheinlich auch einen Terpenalkohol; das 
Caryophyllen wurde in der unter 6 mm Druck von 120—125° siedenden 
Fraktion nachgewiesen (durch den Caryophyllenalkohol, das Nitrosat und 
Nitrolpiperidid). 

Aus diesen Angaben iiber das Vorkommen des Caryophyllens ergibt 
sich einmal, da es bisher als nicht sehr verbreitet im Pflanzenreiche 
aufgefunden wurde, alsdann daB es den Hauptbestandteil des Copaiva- 
balsaméls auszumachen scheint, wihrend es sonst zuriicktritt und in 
groBeren Mengen nur noch im Nelkenél bzw. Nelkenstielél vorkommt. 

Physik. Eig. des Caryophyllens. Bei der Angabe der physik. Hig. 
miissen wir im Auge behalten, daB wir nur mit Fraktionen von Rohélen 
zu tun haben; allerdings hat es den Anschein, als ob wir imstande sind, 
aus dem“Nelken6él bzw. Nelkenstielél nach Entfernung der Phenole und 
nach der Verseifung usw. und schlieBlichen Destillation tiber Natrium im 
Vakuum ein sehr reines Produkt zu gewinnen. Fiir Caryophyllen aus 
~ Nelkenél wurde gefunden: Briyine (A. 104 [1857], 202): Sdp. 255° 

Wiuuiams (A. 107 [1858], 242): Sdp. 251°, d,, = 0,9016. 

Cuurcy (Soc. II, 18 [1875], 113): Sdp. 253,5° (kor.), d,, = 0,905. 

GuLaDsTONE und Date (Soc. 17 [1874], 1; Phil. Transact. 1863, 332): 
Sdp. 249°, d,, = 0,9041, np = 1,4939. 

Brtuy (B. 21 [1888], 163): M.R. = 65,68, ber. fiir C,,H,,/?) = 65,72. 

Wautach und Wanker (A. 271 [1892], 298): Sdp. 258—260°, d,, = 
0,9085, mp = 1,50094. 

Erpmann (J. pr. II, 56 [1897], 146): Sdp., = 119—120°, Sdp.,, = 
123—124°, Sdp.,,, = 258—259°, d,, = 0,9038. 

ScHREINER und James (Pharmac. Arch. 1, 209; C. 1899, I, 108): 
d,, = 0,90320, [¢]p = — 8,74°, mp = 1,50019. 

ScHREINER und Kremers (C. 1899, II, 943; Pharmac. Arch. 2, 280, 
293): Sdp.,, = 186—137°, d,, = 0,9030, np = 1,49976, [e]p = — 8,96°, 
H, =1,49694, Hy = 1,50830, H, = 1,51528; M.R. stimmt fiir zwei doppelte 
Bindungen. 

GapAMER u. AmENomisa (Ar. 241 [1903], 22): deo), = 0,9082, [a@]p,, = 
— 8,95°, mp,, = 1,50076. 

Fiir das Caryophyllen aus dem Copaivabalsamél sind oben ebenfalls 
yerschiedene physikalische Daten angegeben worden. 

Brrx (M. 2 [1882], 507) gibt fiir eine Fraktion vom Sdp. 250—260° 
des Maracaibo-Copaivabalsams an: Sdp. 250—260°, d,, = 0,892, mp =1,503. 

Grunurne (a. a, O.): Sdp. 252° 

Levy und Enenuanper (A. 242, 189): Sdp. 252—256° = 0,8978, 
ap =— T°. 

i Son. u. Co. (Scu. 1905, I, 15) geben die oben angefiihrten physikalischen 
Konstanten fiir peeiedene Copaivabalsam-Rohiéle an, die aber ebenfalls 
im Durchschnitt d= 0,90, mp = 1,50 zeigen, in a Polarisation aber 
wechseln. 

Fiir das Caryophyllen des Ceylon-Zimtéls beobachteten WALBAUM 
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und Hiraie (J. pr. II, 66, 54) und Sc. u. Co. (Scu. 1902, I, 69): 
Sdp. 260—261°, d = 0,9047, ep =— 7° 20’. 

Fiir das Caryophyllen des Pfefferéls (Piper nigrum) erhielten SCHREINER 
und Kremers (Pharm. Arch. 4, 61): Sdp.,, = 125—130° d = 0,9058, 
np = 1,49787, ep =— 7,54% — Uber die Ansichten Kanonnixows, dab 
Caryophyllen nur eine doppelte Bindung enthalte, vgl. x. 31, 625; C. 1899, 
II, 860. 

Aus den angefiihrten Daten ergibt sich, daB der Sdp. bei 258—260° 
liegt, daB das Volumgewicht d,, ungefihr 0,90 betragt und p,, = 1,450 
ist, @p scheint in den meisten Fallen zwischen — 7° und — 8° zu legen, 
jedoch ist natiirlich nicht ausgeschlossen, daB sich d-Caryophyllen viel- 
leicht in einigen Copaivabalsamélen findet. 

Chem. Eig. des Caryophyllens. Das Caryophyllen besitzt, wie das 
Cadinen, zwei doppelte Bindungen und ein Ringsystem von zwei Ringen. 
Aber schon in den physikalischen Eigenschaften sahen wir wesentliche 
Unterschiede zwischen beiden Sesquiterpenen, indem das Cadinen 
ca. 10—15° hoher siedet als das Caryophyllen; auch ist das Volum- 
gewicht des Cadinens wesentlich héher (Cadinen d,, = 0,915, Caryophyllen 
dy. = 0,90), natiirlich ist demnach der Brechungsexponent des Cadinens 
etwas hdher wie jener des Caryophyllens. Unterschiede treten auch 
in den chemischen Eigenschaften beider Molekiile hervor. Wahrend 
das Cadinen mit Leichtigkeit Anlagerungsprodukte mit Halogenwasser- 
stoffen bildet und sich aus diesen regenerieren liBt, bildet zwar das 
Caryophyllen ebenfalls, wenn auch schwer, derartige Produkte, es lift 
sich aber daraus nicht regenerieren. Durch Hydratation konnte das 
Cadinen nicht in einen Sesquiterpenalkohol iibergefiihrt werden, auch laBt 
es sich durch Invertierung bisher nicht in ein anderes Sesquiterpen um- 
wandeln; dagegen bildet das zweifach ungesittigte, bicyklische Caryophyllen 
nach dem Brerrramschen Verfahren einen tricyklischen, vollkommen gesit- 
tigten Sesquiterpenalkohol C,,H,,O, so daB bei dieser Reaktion ein System- 
wechsel stattgefunden haben mu; aus diesem Alkohol wird durch Wasser- 
abspaltung ein neues Sesquiterpen, das Cloven, gebildet, welches seiner- 
seits vielleicht abermals einem neuen Ringsystem angehért. Mit N,O,, 
N,O,, NOCI usw. tritt das Caryophyllen in Reaktion, wenn auch die hierbei 
entstehenden Produkte zum Teil anderer Natur sind als jene des Cadinens. 

Reduktionsversuche des Caryophyllens mittels Natrium und Alkohol 
liegen von SemMuer vor (B. 86 [1903], 1037); dieselben verliefen jedoch 
negativ. — Brrrurnor (Bl. I, 11, 30; J. 1869, 334) reduziert Copaivaél 
mit HJ usw. und erhilt dabei nach seiner Angabe im wesentlichen die- 
selben Produkte wie aus dem Cubeben (Cadinen, vel. dasselbe); es ist 
ohne weiteres klar, da die Jodwasserstoffsiure zum Teil invertiert hat, 
und da demnach die Reduktionsprodukte teilweise gar nicht mehr dem 
Caryophyllentypus angehéren. 

Freies Halogen wird von Caryophyllen aufgenommen, aber es 
werden hierbei keine kristallisierten Derivate erhalten; so z. B. nimmt es 
4 Atome Brom auf (Scuruiner, ,,The Sesquiterpenes“, S. 69). 
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Caryophyllendihydrochlorid C,,H,,-2HCl Es ist auffallend, 
daB aus dem Caryophyllen, welches aus dem Nelkendl abgeschieden 
worden ist und das ein ziemlich einheitliches Produkt zu sein scheint, ein 
kristallisiertes Dichlorhydrat schwieriger erhalten werden kann, als aus 
dem Caryophyllen des Copaivabalsaméls. Buancuer (A. 7 [1833], 156) 
gibt die Bildung eines Dichlorhydrats des Copaivabalsamiéls an und findet 
den Smp. zu 54°, die Zusammensetzung zu C,,H,,-2HCl. Souprrran 
und Capirane (A. 34 [1840], 321) stellen auf demselben Wege ein Di- 
hydrochlorid ie geben aber den Smp. 77° an. Watuaca (A. 271, 298) 
kann ein kristallisiertes Hydrochlorid aus dem Caryophyllen des Nelkendls 
nicht gewinnen. ScHREINER u. Kremers stellten aus diesem Caryophyllen 
ein Dihydrochlorid dar, indem sie den Kohlenwasserstoff im gleichen 
Volumen Ather listen und mit HCl bei 0° sattigten; nach mehrtagigem 
Stehen in strenger Winterkilte (— 30°) war der Ather verdunstet; das 
zuriickbleibende zihfliissige Ol ward mit Alkohol vermischt und es sone 
sich alsdann beim Stehen in der Kilte reichlich Dihydrochlorid vom Smp. 
67—70° aus, das beim Umkristallisieren in feinen Nadeln vom Smp. 69 
bis 70° erhalten wurde. Wird dieses Dihydrochlorid mit Hisessig und 
Natriumacetat behandelt, so resultiert ein Sesquiterpen, welches weder 
Caryophyllen, noch Cloven zu sein scheint (ScHREINER u. KremErs, C. 1902, 
I, 41); dieses Sesquiterpen zeigt: d,, = 0,9191, np = 1,49901, ap = 
— 35,39°. — Zur Konstitution des Dihydrochlorids ist zu bemerken, dab 
es wahrscheinlich noch den Caryophyllentypus hat, auf keinen Fall kann 
es den Caryophyllenhydrattypus besitzen. Bei der Abspaltung der Salz- 
siure kénnte einmal Caryophyllen zuriickgebildet werden, alsdann kann 
aber die Salzsiureabspaltung auch so vor sich gehen, da zwar ebenfalls 
ein bicyklisches, zweifach ungesittigtes Sesquiterpen gebildet wird, das 
aber nicht Caryophyllen zu sein braucht; schlieBlich kénnte drittens 1 Mol. 
HCl unter RingschlieBung abgespalten werden, so daf wir ev. zum Caryo- 
phyllenhydratsystem kommen, wihrend alsdann bei Abspaltung des zweiten 
Molekiils HCl zum Teil Cloven gebildet wird. Es ist anzunehmen, dab 
bei dieser Salzsiureabspaltung aus dem Caryophyllendihydrochlorid ein 
Gemenge von allen diesen Sesquiterpenen entsteht, deren Derivate sich 
natirlich am Kristallisieren gegenseitig hindern. 

Wasseranlagerung an Caryophyllen und Oxydationsergeb- 
nisse. Kine Anzahl Terpene C,,H,, lassen sich nach dem Verfahren von 
BERTRAM bzw. Konpakow mit EHisessig und etwas anorganischer Siaure 
bzw. Zinkchlorid in Acetate iiberfiibren, welche beim Verseifen Alkohole 
C,H,,0 liefern; so kann man aus dem Pinen bzw. Limonen Terpineol, 
aus dem Kampfen Isoborneol, aus dem Fenchen Isofenchylalkohol usw. 
gewinnen. WatLacuh und Wauker (A. 271, 288) erhielten, indem sie auf 
diese Weise Caryophyllen behandelten, das 

Isocaryophyllenhydrat C,,H,,0, Smp. 96° (vgl. Gapamer und 
Amenomisa, Ar. 241, 39: Smp. 91°, Sdp. 287—289°; es sublimiert beim 
langsamen Erhitzen in glinzenden Nadeln, ist optisch inaktiv und verhalt 
sich wie eine gesiattigte Verbindung. Derivate des Caryophyllenhydrats: 
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Chlorid C,,H,,Cl; Wantacu u. WaLKER gewinnen diese Verbindung, indem 
sie den Alkohol mit PCl, behandeln; Smp. 63°, Sdp. 293—294°. Bromid 
C,,H,,Br, aus dem Alkohol mit etwas iiberschiissigem Phosphortribromid 
entstehend, Smp. 61—62°. Das Jodid C,,H,,J wird gewonnen, wenn man 
zu 1g in Schwefelkohlenstoff gelésten Phosphors die auf die Bildung von 
PJ, berechnete Menge Jod figt und dann 15 g der Verbindung C,,H,,O 
eintragt usw.; Smp.61°. Der Salpetersiureester C,,H,,O-NO, entsteht, 
wenn der Alkohol in einer sehr kleinen Menge Athylalkohol gelést wird 
und man zu dieser Lésung unter guter Abkiihlung tropfenweise rauchende 
Salpetersiure hinzufiigt; Smp. 96°; auch aus dem Chlorid C,,H,,Cl scheint 
sich dieser Ester zu bilden. Alle diese Verbindungen sind optisch inaktiv. 
Das Acetat C,,H,,OCOCH, stellten Watntacn und Torre (A. 279, 393) 
dar, indem sie das Jodid C,,H,,J mit Natrium und Eisessig behandelten; 
es kann aus Methylalkohol umkristallisiert werden. Das Urethan 
C,,H,,OCONHC,H, ward von W. und T. gewonnen, indem sie 1 Mol. des 
Isocaryophyllenhydrats mit 1 Mol. Carbanil einige Stunden im Wasserbade 
erwirmten, Smp. 136—137°% Kin Kohlenwasserstoff C,,H,, (A. 271, 
293 und A. 279, 393) wird aus dem Jodid erhalten, wenn man dieses in 
trocknem Ather lést und Natrium eintriigt usw.; groBe Prismen, Smp. 144° 
bis 145°, vollstandig gesittigt und gegen Oxydationsmittel ihnlich bestandig 
wie die Paraffine. — Dihydroisocaryophyllen C,,H,,; diesen Kohlen- 
wasserstoff erhielt SemmLEr (B. 86 [1903], 1038), als er Isocaryophyllen- 
hydrat mit Zinkstaub in der Bombe behandelte: Sdp.,, = 137—138°, 
d,, =0,919, np =1,4925, M. R.= 65,03, ber. fiir C,,H,,= 64,84. Den gleichen 
Kohlenwasserstoff erhielt S. auch, als er das Chlorid C,,H,,Cl vom Smp. 64° 
mit Na und Alkohol unter EKisktthlung reduzierte: Sdp.,, = 138°, d,, =0,918, 
mp = 1,4925. — Durch Wasserabspaltung gewann WaLLacs (A. 271, 294) 
aus dem Isocaryophyllenhydrat das Cloven (vgl. oben Cloven); dieses lie 
sich nach dem Berrramschen Verfahren nicht in Isocaryophyllenhydrat 
zuriickverwandeln. 

Es ist zweifellos, da8 dem Isocaryophyllenhydrat nicht mehr dasselbe 
Kohlenstoffskelett zukommen kann, wie dem Caryophyllen; aus diesem 
Grunde bezeichnete Szemmirr das diesem Alkohol zugrunde liegende 
Sesquiterpen als Isocaryophyllen (die doppelte Bindung kann in diesem 
Typus natiirlich verschieden liegen, so daB von diesem Standpunkt aus 
mehrere [socaryophyllene méglich sind). Es kann kein Zweifel bestehen, dab 
das Isocaryophyllenhydrat ganz gesittigt ist, wie auch aus der Molekular- 
refraktion des Dihydroisocaryophyllens zur Geniige hervorgeht. Es mu8 
deshalb das bicyklische ungesittigte Caryophyllen in das vollkommen ge- 
sittigte Isocaryophyllenhydrat tibergegangen sein. Aus letzterem wird 
Cloven gebildet. Man kénnte nun annehmen, daB das Cloven noch den 
Isocaryophyllentypus zeigt, da es zweifellos tricyklisch, einfach ungesittigt 
ist. Cloven lift sich aber nach dem Brrrramschen Verfahren nicht 
in Isocaryophyllenhydrat zuriickverwandeln, so da&S man aus diesem 
Verhalten schhefen kénnte, daB ein abermaliger Systemwechsel. statt- 
gefunden hatte. Jedoch scheint mir dieser Grund nicht stichhaltig genug 
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zu sein, da die Bertramsche Reaktion nicht immer glatte Resultate 
bei der Bildung yon Alkoholen aus ungesittigten Kohlenwasserstoffen 
liefern kann, namentlich dann nicht, wenn die doppelte Bindung im Ringe 
sitzt. Weitere Versuche miissen entscheiden, ob Caryophyllen, Isocaryo- 
phyllenhydrat und Cloven drei verschiedenen Systemen angehoren. 


Die Oxydationswersuche haben beim Caryophyllen bisher zu 
keinem klaren Resultat gefiihrt. Gnrtniive (Diss. StraBburg 1879, 28) 
erhielt bei der Oxydation des Copaivabalsaméls mit Chromsiuregemisch 
eine Siure vom Smp. 207° einen indifferenten Kérper vom Smp. 218° 
und eine geringe Menge einer Siure vom Smp. 170°, wihrend er durch 
Oxydation eines Paracopaivabalsaméls eine Siure vom Smp. 136° gewann. 
Levy und Eneninper (A. 242, 189) haben zu ca. 1,5°/, symmetrische 
Dimethylvernsteinsiure erhalten. — Becxrert und Wricut (Soc. III, 29, 6) 
erhielten bei der Oxydation des Caryophyllens aus Nelkenél mit Salpeter- 
siure weder Toluyl-, noch Terephtalsiure. — 

Mit dem Anhydrid der salpetrigen Saure (N,O,), den gemischten 
Anhydriden N,O, bzw. NOCI reagiert das Caryophyllen ebenfalls; letztere 
Verbindung soll zuerst besprochen werden. 

Caryophyllenbisnitrosochlorid (C,,H,,NOCI),. Watuacn und 
Waker (A. 271 [1892], 295) gewinnen zuerst diese Verbindung vom 
Smp. 161—163°; mit Piperidin setzten sie das Nitrosochlorid zu einem 
Nitrolpiperidid um. Kremers, ScHREINER und James (Pharmac. Arch. 1, 
209; C. 1899, I, 108) verbessern die Darstellung dieses Nitrosochlorids, 
indem sie an Stelle der HCl-Lésung gasférmige HCl anwenden; sie finden 
den Smp. 158—160° ScurErnER und Kremers (Pharm. Arch. 2, 273 und 
293; C. 1899, II, 943 und 1119) stellen das Nitrosochlorid dar, indem 
sie ein Gemisch von 5 ccm Caryophyllen, 5 ccm Alkohol, 5 com Athylacetat 
und 5 com Athylnitrit in einer Kaltemischung abkithlen und allmahlich 
5 ccm einer gesittigten alkoholischen Lésung von HCl eintragen usw.; 
Smp. 158°. 

Mit Benzylamin liefert das Nitrosochlorid zwei Verbindungen, das 

a-Caryophyllennitrolbenzylamin O©,,H,,ON, = C,,H,, : NOH- 
NHCH,C©,H,, Smp. 167°, das auch aus dem blauen Nitrosit entsteht, und das 

6-Caryophyllennitrolbenzylamin C,,H,,ON,, Smp. 128°, das 
auch aus dem Nitrosat zu erhalten ist. 

Mit Anilin gibt das Nitrosochlorid keine Verbindung, sondern das 
letztere scheint sich analog dem Pinennitrosochlorid zu verhalten. 

Caryophyllennitrolpiperidid C,,H,,NOHC,H,,N; vgl. Wannacu 
und Turrie (A, 279, 391), Smp. 141—145°, Som. u. Co. (Scu. 1904, I, 80) 
finden Smp. 146—147°; Kremers, Scurerver, James (Pharm. Arch. 1, 209; 
71899; 108); Smps 141 2oi420 

Mit N,O, reagiert das Caryophyllen (Kremers, SCHREINER u. JAMES, 
Pharm. Arch. 1, 209; C. 1899, I, 108; Scaremer und Kremers, Pharm. 
Arch. 2, 263; C. 1899, II, 943), wenn man eine Mischung gleicher 
Volumina von Caryophyllen mit trocknem Ather und Petrolather mit 


574 Caryophyllen: Chemische Eigenschaften (Nitrosit) 


einer konzentrierten Lisung von Natriumnitrit und EKisessig versetzt; es 
entsteht das 

Caryophyllennitrosit C,,H,,N,O,, blaue Nadeln, Smp. 107°, nach 
dem Umkristallisieren aus heibem Alkohol Smp. 113°, ep=+102,95°, 
deren Farbung durch mehrfaches Umkristallisieren zum Verschwinden ge- 
bracht wird. Durch Erhitzen der alkoholischen Lésung des Nitrosits ent- 
steht das 


Caryophyllen-Bisnitrosit (C,,H,,N,O,),, Smp. 53—56° (s. unten). 

a-Caryophyllennitrosit C,,H,,N,O, entsteht (ScHREINER, KREMERS, 
Pharm. Arch. 2, 273; C. 1899, II, 944), wenn man eine Loésung von 
Caryophyllennitrosit in Alkohol belichtet; Smp. 113—114°, schwach rechts- 
drehend oder inaktiv. 

6-Caryophyllennitrosit O,,H,,N,O, wurde von ScHREINER und 
Kremers erhalten, als sie eine Lisung von Caryophyllennitrosit in Benzol 
belichteten; Smp. 146—148° Diese Zersetzung wird besonders durch die 
gelben und orangen Lichtstrahlen hervorgerufen. 

Caryophyllennitrosat C,,H,,0,N,; Wawiace und Torrie (A. 279, 
391) tragen ein Gemisch von Hisessig und konz. HNO, in ein auf — 15° 
abgekiihltes Gemisch von 10 com Nelkenél, 9 ccm Isoamylnitrit und 16 ccm 
Hisessig ein usw.; Smp. 148—149°, es liefert mit Piperidin das Piperido- 
Caryophyllennitrolamin yom Smp. 141—145° Kremers, ScaREINER und 
JAmES (Pharm. Arch. 1, 209; C. 1899, I, 108) geben ebenfalls den Smp. 
des Nitrosats zu 148—149° an. Scuremner und Kremers (Pharm. Arch. 
2, 293; C. 1899, II, 1119) setzen das Nitrosat mit Benzylamin zu 
6-Caryophyllennitrolbenzylamin vom Smp. 128° um. — GapameER und 
Amenomiga (Ar. 241, 38) finden den Smp. des Caryophyllennitrosats zu 
152°. Sou. u. Co. (Scu. 1904, I, 80) geben den Smp. des aus Benzol um- 
kristallisierten Nitrosats zu 159° an. 

Das Caryophyllenoxim C,,H,,: NOH gewinnen KrEmMERS, SCHREINER, 
James (Pharm. Arch. 1, 209; C. 1899, I, 108) durch Kochen von Caryo- 
phyllennitrosat mit alkoholischem Kali; Nadeln vom Smp. 220—223°, die 
wahrscheinlich das Caryophyllenoxim sind. 

Zur Konstitution des Caryophyllennitrosochlorids, des Nitrosits, sowie 
des Nitrosats ist zu bemerken, daB im Caryophyllen die eine der beiden 
doppelten Bindungen analog jener im Limonen, Terpineol usw., also tertiir- 
sekundir, sein kénnte; eigentiimlich ist nur, daB eine blaue Nitroso- 
verbindung erhalten wird, welche fir eine tertiir-tertiire Bindung, ahnlich 
jener im Terpinolen, sprechen wiirde. Das Nitrosochlorid diirfte bimole- 
kular sein, ebenso das Nitrosat. Das Verhialtnis zwischen den einzelnen 
Nitrositen, dem blauen, dem e- und f-Nitrosit, mu8 erst durch weitere 
Versuche geklart werden; jedenfalls diirfte in dem Nitrosit vom Smp. 
53—56° ein Bisnitrosit vorliegen. Es ist nicht ausgeschlossen, da® durch 
die Einwirkung des Lichts die wahre blaue Nitrosoverbindung in eine 
Oximidoverbindung umgelagert wird; nach Scurerer liegt in der blauen 
Verbindung ein monomolekularer Kérper vor, der nur in trockner Form 
bestandig ist, wihrend er sich in Lisungsmitteln umlagert. 
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Ein Reaktionsprodukt des Caryophyllens mit Formaldehyd, den 
Alkohol 0©,,H,,CH,OH erhielt Genvrusse (C. r. 188 [1904], 1228), als er 
Caryophyllen mit Paraformaldehyd bei 180° behandelte: Sdp.,, =177—178°, 
d, = 0,997, np = 1,508, ep = — 7°40’ (in 4,93 °/, Chloroforml.); das Acetat 
C,,H,,CH,OOCCH, siedet unter 15 mm Druck bei 185° d, = 0,9969, 

= 1,490, ap =+ 20333’ (in 11,7°/,iger Chloroforml.). Das Volum- 
gewicht erscheint mir zu niedrig gegeniiber jenem des Alkohols, wahr- 
scheinlich diirfte teilweise Wasserabspaltung stattgefunden haben. 


Identifizierung des Caryophyllens, Zunichst diirfte eine Fraktionierung 
vorzunehmen sein, um das Caryophyllen soviel als méglich zu isolieren; 
man fraktioniert im Vakuum iiber Natrium und fangt die von ca. 120—130° 
iibergehenden Anteile auf. Die Bestimmung der physikalischen Daten 
gibt uns” bereits einen Fingerzeig, ob ev. Caryophyllen vorliegen kann. 
Von den chemischen Reaktionen ist die Darstellung des Dichlorhydrats 
nicht gut zu verwenden, sondern man versucht das Isocaryophyllenhydrat 
C,,H,,O vom Smp. 96° zu gewinnen, dessen Phenylurethan bei 136—137° 
schmilzt. Ferner ist sehr charakteristisch das blaue Nitrosit vom Smp. 113°, 
aus welchem man das @-Nitrolbenzylamin vom Smp. 167° gewinnt, oder 
man stellt das Nitrosat vom Smp. 159° her und ‘aus diesem das Nitrol- 
piperidid vom Smp. 146—147° bzw. das £-Nitrolbenzylamin vom Smp. 128°. 
— Verwechselt werden kénnte das Caryophyllen besonders mit Humulen, 
worauf spaterhin eingegangen werden soll. 


Konstitution des Caryophyllens. Das Caryophyllen lift sich in ziem- 
lich reinem Zustande aus dem Nelkenél bzw. dem Copaivabalsamél ab- 
scheiden, so daf& die Bestimmung der Molekularrefraktion uns dariiber 
nicht im Zweifel laBt, daB ein bicyklisches, doppelt ungesittigtes Sesqui- 
terpen vorliegt. Mit dieser Auffassung steht das ganze chemische Ver- 
halten im Einklang, namentlich auch die Bildung des Dihydrochlorids. 
Das Volumgewicht des Caryophyllens, welches bedeutend héher als jenes 
des bicyklischen Kampfens bzw. Pinens ist, deutet darauf hin, daB die 
Ringsysteme anderer Natur sein miissen; allerdings diirfen wir nicht 
vergessen, dafi im Caryophyllen zwei doppelte Bindungen vorhanden 
sind, im Pinen usw. jedoch nur eine. Aber nichtsdestoweniger darf 
wohl angenommen werden, dafi auch im Caryophyllen ein bicyklisches 
System héherer Ordnung vorliegt, um so mehr als bei Anwendung der 
Brrrramschen Reaktion nicht ein Ring aufgespalten, sondern vielmehr ein 
neuer Ring geschaffen wird. Wabhrscheinlich miissen wir auch das Caryo- 
phyllen als einen hydrierten Naphtalinabkémmling ansehen. Uber die Lage 
der doppelten Bindungen kénnte man aus den Reaktionen mit Nitrosyl- 
chlorid usw. folgern, da die eine doppelte Bindung im Kern hegt und 
tertiar-sekundar ist &hnlich jener des Limonens; die zweite doppelte 
Bindung diirfte auBerhalb des Ringes liegen und dazu beitragen, daf ein 
dritter Ring geschaffen wird, indem sich das Isocaryophyllenhydrat bildet. 
Jedoch bediirfen sowohl diese Angaben ihrer Bestiitigung, als auch sind 
zur weiteren Erforschung der Lagerung der Atome im Caryophyllen noch 
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weitere Versuche notig. Zweifellos ist das Caryophyllen chemisch ver- 
schieden vom Cadinen. 

Geschichte des Caryophyllens. Obwohl Errtine bereits im Jahre 
1836 die Existenz eines Kohlenwasserstoffs im Nelkenél dargetan und 
Wittiams im Jahre 1858 bestimmt ausgesprochen hatte, daf diesem 
Kohlenwasserstoff die Formel C,,H,, zukomme und er somit zu den 
Sesquiterebenen BreRTHELOTs zu rechnen ist, und obwohl ein &hnliches 
Sesquiterpen im Copaivaél schon vorher im Jahre 1833 von BLaNcHET, 
1840 von SoupErran und CapiraIne usw. festgestellt war, so wurde doch 
erst die Identitat der in beiden vorkommenden Sesquiterpene von WaALLACH 
im Jahre 1892 ‘bewiesen. Wohl hatte bereits Bhancurt aus dem Copaiva- 
balsam-Caryophyllen ein Dihydrochlorid dargestellt, aber dennoch konnten 
erst SCHREINER und Kremers im Jahre 1899 dieses Dihydrochlorid auch 
aus dem Caryophyllen des Nelkenéls gewinnen. Nichtsdestoweniger eignet 
sich, wie wir sahen, dieses Dihydrochlorid nicht zur Identifizierung; sondern 
das von Watuacu beschriebene Isocaryophyllenhydrat, sowie dag von dem- 
selben Forscher erhaltene Bisnitrosat, auBerdem das von ScHREINER und 
Kremers 1899ff. isolierte blaue Nitrosit waren so charakteristische Ver- 
bindungen, daB sie es ermdglichten, das Caryophyllen in den_ letzten 
15 Jahren auch noch in einigen anderen Olen nachzuweisen. Uber die 
Konstitution des Caryophyllens wuf8te man bis zum Ende der Periode 
1872—1887 nur, daB es die Formel C,,H,, besitzt. Brtun sah bereits 
1888 auf Grund der von Guapstonn und Date erhaltenen physikalischen 
Daten in dem Caryophyllen ein bicyklisches, doppelt ungesittigtes Molekiil. 
Vermoge der gut kristallisierenden Derivate des Caryophyllens sind wir 
imstande, dieses Molekiil von anderen Sesquiterpenen zu unterscheiden. 
Wir erkennen auch am Caryophyllen, da es, wie auch andere Sesqui- 
terpene, seit langer Zeit bekannt ist, daB es uns auch seit Beginn der 
letzten Periode, seit 1887, gelungen ist, im allgemeinen Klarheit tiber 
die Konstitution dieses Molekiils zu gewinnen, dai wir aber nicht im- 
stande sind, die niheren Bindungsverhiltnisse der einzelnen Atome im 
Molekiil anzugeben. 





226. Schweres Sesquiterpen C,,H,, aus Citronellél. 


Vorkommen, Isolierung usw. Bei der Besprechung der aliphatischen 
Sesquiterpene lernten wir ein leichtes Sesquiterpen des Citronelléls kennen. 
Sou. u. Co. (Scu. 1899, IT, 19) konnten auBer diesem aliphatischen Sesqui- 
terpen durch eine systematische wiederholte Fraktionierung und schlieB- 
liches Auswaschen der héchstsiedenden Fraktion mit 70°/,igem Alkohol 
usw. ein Sesquiterpen isolieren von folgenden Higenschaften: d,, = 0,912, 
p= +5°50’, Sdp.,, = 170—172, Sdp.,,, = 272—275°; es war jedoch 
dieses Sesquiterpen noch nicht frei von dem leichten, aad es mu8 dahin- 
gestellt bleiben, ob es ev. mit einem der anderen Sha tlicpalle identisch ist. 
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227. Conimen C,,H.,,. 


Vorkommen, Isolierung usw. SteNHOUSE und Groves destillierten das 
Conimaharz oder den Hyawagummii (Icica heptaphylla Aubl.) mit 
Wasserdampf und gewannen ein itherisches Ol, das hauptsiichlich bei 
260—275° tiberging (A. 180, 253; Soc. 29 [1876], I, 175). Durch wieder- 
holte Fraktionierung iiber Na erhielten sie ein Sesquiterpen vom Sdp. 264°, 
das sie Conimen nannten. Weitere Versuche miissen entscheiden, ob in 
ihm ein neues Sesquiterpen vorliegt oder ob es identisch mit einem der 
schon bekannten ist. 





228. 229: Sesquiterpen im Cubebenél und das aus dem Cubeben- 
kampfer erhaltene (Cubeben). 


Vorkommen, Isolierung usw. Nach Wauuacu (A. 238 [1887], 78; 
vgl. auch Z. 1870, 190; ferner Ociranoro, B. 8, 1357) besteht die Haupt- 
menge des Cubebendls aus zwei Sesquiterpenen, die von 250—280° iiber- 
gehen und beide links drehen. Das von 262—263° siedende hat ein ge- 
ringeres Rotationsvermégen; es liefert mit Salzsiiure kein festes Hydro- 
chlorid und konnte bisher auch nicht identifiziert werden. — Mit dem 
Namen Cubeben bezeichnet man dasjenige Sesquiterpen, welches aus dem 
Cubebenkampfer durch Wasserentziehung entsteht (Scumipr, B. 10, 189) 
Sdp. des Sesquiterpens 250—260° Hs ist unentschieden, ob dieses Sesqui- 
terpen mit einem der erwahnten identisch ist. 





230. Sesquiterpen im Edeltannennadelél und im Hemlocktannen- 
nadelol. 


Vorkommen, Isolierung usw. Brrrram und Wausavm (Ar. 281 [1893], 
291 und 294) zeigten, daB im EKdeltannennadelél und im Hemlock- 
tannennadelél Sesquiterpene vorhanden sind, die nicht niher charak- 
terisiert wurden. Scu. u. Co. (Scu. 1893, II, Nachtr. 21) geben an, daB 
unter anderem Cadinen vorhanden sei. 





231. Sesquiterpen C,,H,, im 61 von Erechtites hieracifolia Raf. 
(Feuerkrautél). 


Vorkommen, Isolierung usw. Das Feuerkrautél kommt vielfach ver- 
falscht im Handel vor, hiufig wird es durch das Ol von Hrigeron canadensis 
rsetzt. Krpier und Pancoast (Am. Journ. Pharm. 75 [1903], 216) geben 

fiir zwei echte ,,fire weed-Ole“ an: 1. d= 0,8412, a7 =4 1°31’, 2.d= 
0,8244, wp = + 2°12’. — Bersremn und Wincanp (B. 15, 2852) erhielten 
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aus dem Ol eine Fraktion vom Sdp. 240—310°, welche iiber Na destilliert 
wurde; alsdann entsprach ihre Zusammensetzung der eines Sesquiterpens. 
Power (Pharm. Rundsch. 5, 202) erhielt die Cadinen-Farbenreaktion. 





Sesquiterpene C,,H,, aus Sesquiterpenhydrat 
in Hucalyptus Globulus. 


Darstellung, Isolierung usw. Scu. u. Co. (Sch. 1904, I, 45) fanden ein 
Sesquiterpenhydrat C,,H,,O vom Smp. 88,5° im Eucalyptnsél. Durch 
Wasserabspaltung mit Ameisensiure gewannen sie zwei Sesquiterpene: 

1. 1-Sesquiterpen, Sdp., = 102—103°, Sdp.,,. = 247—248°, ap = 
— 55°48’, np = 1,49287, d,, = 0,8956. 

2. d-Sesquiterpen, Sdp. 265,5—266°, ap =+ 58°40’, np,, = 1,50602, 
d,, = 0,9235. — Es muf dahingestellt bleiben, in welcher Klasse die 
Sesquiterpene, die bisher nur auf kiinstlichem Wege erhalten wurden, zu 
rechnen sind. 





232. Sesquiterpen C,,H,, im algerischen Fencheldl. 


Vorkommen, Isolierung usw. Tarpy (Bl. III, 27 [1902], 994) gibt 
als Bestandteile des algerischen Fencheléls an: Pinen, Phellandren, 
Fenchon, Methylchavikol, Anethol, wahrscheinlich wenig Thymohydro- 
chinon und ein Sesquiterpen; nahere Angaben iiber das letztere macht 
er nicht. 





233. Galipen C,,H,,. 


Vorkommen, Isolierung usw. JBereits bei der Besprechung der Ge- 
winnung des Cadinens sahen wir, da8 Becoxurts und TroxrGcsr (Ar. 285, 
518, 634; Ar. 236, 392) im Angosturarindenél einen Alkohol O,,H,,O 
und auferdem Sesquiterpene feststellten. Der Alkohol C,,H,,O  liefert 
bei der Wasserentzichung ein Gemenge von Sesquiterpenen, unter denen 
1-Cadinen nachgewiesen wurde, auferdem nehmen B. und T. ein Sesqui- 
terpen Galipen an: d= 0,912, mp = 1,50518, inaktiv. Es mu8 jedoch 
dahingestellt bleiben, ob nicht doch das Galipen noch Cadinen bzw. 
andere bereits bekannte Sesquiterpene enthilt, woriiber natiirlich erst a 






[1902], 288), welcher im westindischen Sandelholzél ein Sesquiterpen - and, 
dessen Higenschaften mit denen des Galipens iibereinstimmten. 
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Guajen C,,H,,. 


Darstellung, Isolierung usw. WauuacHe und Tourrne (A. 279, 385) 
entzogen dem Guajol C,,H,,O0 (vgl. dasselbe) Wasser. Diese Wasser- 
entziehung wird jedoch nicht so leicht bewirkt wie bei anderen Sesqui- 
terpenalkoholen, erst beim Erwirmen mit tiberschiissigem Phosphorpentoxyd 
oder Chlorzink ist man imstande, Wasser zu entziehen. Nach wieder- 
holter Fraktionierung im Vakuum, schlieBlich iiber Natrium, erhalt man 
ein Sesquiterpen von folgenden Kigenschaften: Sdp.,, = 124—128°, d,, = 
0,910, mp =1,50114. Das Sesquiterpen ist blau gefarbt analog den 
Fraktionen mancher Atherischen Ole; die Farbe versehwindet nach lingerer 
Zeit, namentlich in Berithrung mit metallischem Natrium. Dem Volum- 
gewicht und Brechungsexponenten nach diirfte das Guajen, wenn das 
Sesquiterpen in einigermaBen reinem Zustande vorgelegen hat, zu den 
doppelt ungesittigten bicyklischen Sesquiterpenen gehéren. Aus der ver- 
haltnismibig schwerer folgenden Wasserabspaltung aus dem Guajol kénnte 
man schlieBen, daB in ihm ein sekundirer Alkohol vorliegt. Higentiimlich 
ist dem Guajen, daf es nicht dazu neigt, wie das Caryophyllen, in ein 
tricyklisches System iiberzugehen, sondern daB es bei der Behandlung mit 
Sauren Ahnlich dem Cadinen bicyklisch bleibt. 





234. Sesquiterpen C,,H,, des Hanfols. 


Vorkommen, Isolierung usw. Nach den Untersuchungen von PERSONNE 
(Journ. de Pharm. et de Chim. III, 31 [1857], 48) enthalt das Ol von 
Cannabis indica zwei asians ROO und zwar O, gus, und CC. He 
Varenre (G. 10 [1880], 540 und 11 [1881], 196; B. 13 [1880], 2431 eae 
14 [1881], 1717) stellte fest, da das Hanfél aus italienischem Hanf 
hauptsichlich aus einem Sesquiterpen besteht vom Sdp. 256—258°, 
d, = 0,9209, ep = —10,81°; mit Salzsaure entsteht daraus ein festes Chlor- 
hydrat. Dasselbe Sesquiterpen soll in dem itherischen Ol der minn- 
lichen Pflanze von Cannabis gigantea enthalten sein. — Vicnono (G. 25, I 
[1895], 110) erhielt durch Wasserdampfdestillation der bliihenden weib- 
mene Hanfpflanze ein Ol, welches ein Sesquiterpen enthielt, Sdp. 256°, 
dy5,3 = 0,897; es gab kein festes Chlorhydrat, jedoch Snistand mit inane 
ein festes Produkt. — Woop, Sprvey und Easrerrienp (Soc. 69 [1896], 
589) untersuchten das Harz des indischen Hanfes und konnten in dem 
daraus gewonnenen Ol ein Sesquiterpen mit folgenden Kigenschaften 
isolieren: Sdp. 258—259°, d,, = 0,898, [@]n = — 8,6°; es absorbiert Salz- 
siure und Brom, ohne damit feste Produkte zu bilden. — Hs ist nicht 
ausgeschlossen, daB diese Sesquiterpene ev. identisch mit Caryophyllen 
oder einem anderen Sesquiterpen sind. 





37a 
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Heveen C,,H,,. 


Darstellung, Isolierung usw. Wird Kautschuk destilliert, so erhalt 
man Isopren, Dipenten und Heveen (A. Boucnarpat, Journ. de Pharm. 
1887, 454; A. 27, 35 und G. Boucuarpat, Bl. I, 24, 108); der Name 
Heveen ist hergenommen von Hevea guianensis, einer Pflanze, welche Kaut- 
schuk liefert. Das Heveen soll bei 255—265° sieden und Salzsiuregas 
absorbieren; eine der Formel C,,H,,-HCl entsprechende kristallisierte 
Verbindung ist bisher jedoch nicht daran erhalten worden. 





235. Humulen C,,H,,. 


Vorkommen, Isolierung usw. Das Humulen ist ein Sesquiterpen, 
welches in vielen Eigenschaften dem Caryophyllen auBerordentlich &hn- 
lich ist; wir haben es den sehr scharfen Beobachtungen von CHAPMAN, 
besonders aber von KremErs und ScHREINER zu danken, daf wir beide 
Sesquiterpene zweifellos als zwei verschiedene Individuen auseinander- 
halten miissen. Es sind zwei itherische Ole, welche Humulen enthalten, 
und deren Untersuchung unabhingig voneinander gefiihrt wurde; aber erst 
in den letzten Jahren konnte festgestellt werden, daB in diesen beiden 
Olen, im Hopfen- und im Pappelknospenil, dasselbe Sesquiterpen Humulen 
vorkommt. 


Salicaceae. 


Durch Destillation der Knospen der Schwarzpappel (Populus nigra L.) 
wird zu /,°/, ein atherisches Ol erhalten, welches von Piccarp (B. 6 
[1873], 890 und 7 [1874], 1486) untersucht wurde; er findet als Haupt- 
bestandteil einen von 260—261° siedenden Kohlenwasserstoff, den er als 
Diterpen C,,H,, ansieht. Scu. u. Co. (Scu. 1887, I, 36) finden fir das 
Rohél: d = 0,900—0,905, ep =+ 1°54’ bis + 5°54’, die Verseifungs- 
zahl 13; den Siedepunkt konstatieren sie zu 255—265° (fast konstant), — 
Ficurer und Karz (B. 82 [1899], 3188) stellen alsdann fest, daB das 
Pappelknospendl aufer 1/, °/, Paraffinen vom Smp. 58—68° (wahrscheinlich 
C,,H,,) zwei Sesquiterpene enthalt, von denen das eine mit dem Humulen 
identisch ist, das andere aber bisher nicht identifiziert werden konnte. Die 
den angenehmen Geruch des Oles bedingenden Kérper gingen bei der 
fraktionierten Destillation mit den niedrig siedenden Anteilen ttber. Das 
Humulen wurde identifiziert durch das bei 164—170° schmelzende Ni 
chlorid, durch das Nitrolpiperidin vom Smp. 151—152°, durch das | it 
benzylamin vom Smp. 132°, durch das Nitrosat vom Smp. 162—163°, 
durch das Nitrosit (blaue Modifikation) vom Smp. 127° und durch das 
Nitrosit (farblose Modifikation) vom Smp. 172° 
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Moraceae. 


Das Hopfen61 (Humulus Lupulus I.) wird durch Wasserdampf- 
destillation gewonnen, sowohl der weiblichen Bliitenkitzchen, als auch des 
sog. Lupulins (Glandulae lupuli) allein. Unter den chemischen Bestand- 
teilen des Oles, die hier interessieren, ist das Sesquiterpen, welches fast 
2) aes Hopfendls ausmacht, zu erwihnen; es wurde zuerst von CHAPMAN 
(Chem. N. 68, 97; C. 1898, I, 650; vel auch Soc. 67, 54 und 780; 
ferner Proc. 1893, 177) eingehender poison Das Sesquiterpen siedet 
von 261—265°, ds, =0,8987, [@]p =+1°2’, ng, = 1,4978. Alsdann 
folgt eine neue Mitteilung von Cuapman im Jahre 1895 (Chem. N. 70, 
302; C. 1895, I, 223); er gibt den Siedepunkt~des Sesquiterpens zu 
2632669 an, ain = 0,9001, M. R. = 66,2, ber. fiir C,,H,,/ = 65,7, optisch 
inaktiv, nicht ideneeehs mit Cubeben (Cadinen), Caryophyllen, Cloven oder 
Cedren; er nennt das Sesquiterpen Humulen (vgl. auch Cuapman, Chem. 
N. 72, 47; C. 1895, II, 494). Ferner hatte CuHapman (Proc. 19, 72; 
C. 1903, I, 1029) bei dér Oxydation des Kohlenwasserstoffs as-Dimethyl- 
bernsteinsaiure erhalten; das Hopfenél bestehe aus 80—90°/, Myrcen und 
Humulen. Im Jahre 1898 bringt alsdann Cuapman (C. 1898, II, 360; 
Journ. of the Fed. Inst. of Brewing 1898, Nr. 3, 224; Z. ges. Brauwesen 
21, 339) nochmals die schon oben angegebenen physikalischen Daten des 
Humulens. SchlieBlich ist zu erwihnen, da8 es Cuapman nicht gelang, 
aus den Humulen Isocaryophyllenhydrat zu erhalten. — DaB aber das 
Humulen und Caryophyllen zweifellos chemisch verschieden sind, wiesen 
alsdann Kremers, SCHREINER und Jamms (Pharm. Arch. 1, 209; C. 1899, 
J, 108) nach, indem sie neue Derivate vom Caryophyllen und Humulen 
darstellten und beide miteinander verglichen. Sie erhielten: 




















Caryophyllen Humulen 
Ayo = 0,9032 0,8977 
Np = 1,50019 1,50094 
[e]p = — 8°74’ —0,5° 
Nitrosochlorid = Smp. 158—160° 164—165° 
Nitrosat = », 147—150° 162—163° 
blaues Nitrosit = 5 OY 120—121° 
Bisnitrosit = »  58—56° 165—168° 
Nitrolbenzylamin = », 125—128° 136° 
Nitrolpiperidin = » 141—142° 153° 


Uber die Isolierung des Humulens aus den beiden Rohdlen ist zu 
bemerken, daB man auf die fraktionierte Destillation, die schlieBlich iiber 
Natrium ausgefihrt wird, angewiesen ist. Es ist bisher nicht gelungen 
das Humulen ebensowenig wie das Caryophyllen aus einer Verbindung 
abzuspalten, wie z. B. das Cadinen aus dem Dihydrochlorid. 

Physik. Eig. des Humulens. Da wir bei der Darstellung des Humulens 
auf fraktionierte Destillation des Hopfen- bzw. Pappelknospenéls ange- 
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wiesen sind, so mu8 man im Auge behalten, daB diesem Sesquiterpen ev. 
andere Kohlenwasserstoffe beigemengt sein kiénnen. Es wurde ermittelt 
fir Humulen aus Pappelknospendl: 

Procarp (1873): Sdp. 260—261, d = 0,9002, ap =+ 1,9° 

FicutEr und Karz (1899): Sdp.,, = 182—137°%, Sdp.,., = 263—269°, 
dis), = 0,8926, ep, = + 10°48’ (2 dem-Rohr). 

Fir Humulen aus Hopfendél: 

Cuarman (1893): Sdp. 261—265°, ds, = 0,8987, [a]p = + 1,2°, 
Na = 1,4978; die anderen physikalischen Daten, die CHapman fand, vel. 
oben, ebenso die Zusammenstellung von KremErs, SCHREINER und JAMES. 

Chem. Eig. des Humulens. Reduktionsversuche sind mit dem 
Humulen nicht angestellt worden. Halogene und Halogenwasserstoff- 
siuren werden vom Humulen lebhaft absorbiert, ebenso wie Sauerstoff. 

Humulentetrabromid konnte als Ol von Cuapman (Chem. N. 70, 
302; C. 1895, I, 223) erhalten werden. Ebenso konnte von demselben 
Forscher das 

Humulendihydrochlorid jedoch nur flissig gewonnen werden 
(Soc. 67, 61); die Analyse stimmte auf die Formel C,,H,,-2HCl, d= 1,063. 

Die Wasseranlagerung an Humulen, so daf ein Hydrat entsteht, 
ist bisher nicht gegliickt, weshalb schon aus diesem Grunde das Humulen 
vom Caryophyllen verschieden ist. — Die Oxydation hat bisher ebenfalls 
keine Resultate gegeben, aus denen die Konstitution des Humulens hatte 
erschlossen werden kénnen. CuHapman (Soc. 67, 61; Proc. 19, 72; C. 1908, 
I, 1029) erhielt bei der Oxydation as-Dimethylbernsteinsiure. 


Verbindungen des Humulens mit NOCI, N,O,, N,O, usw. 
Humulen zeigt groBe Ahnlichkeit mit dem Caryophyllen, aber aa Aus- 
bleiben der Bildung des Isocaryophyllenhydrats aus dem Humulen macht 
wie erwdhnt, eine Veron eee beider Sesquiterpene schon sehr wahr- 
scheinlich, jedoch erst ein Vergleich verschiedener kristallisierter Derivate 
konnte eine definitive Entscheidung bringen. 

Humulennitrosochlorid C,,H,,NOCL CHapman (Soc. 67, 780) 
stellt zuerst das Humulennitrosochlorid dar und gibt dafiir den Smp. 
164—165° an; Ficurer und Karz (B. 82, 3184) finden fir das 
Nitrosochlorid, aus dem Humulen des Pappelknospenéls dargestellt, den 
Smp. 164—170° Vgl. auch CHapman (C. 1895, I, 223) und Kremers, 
SCHREINER und James (Pharm. Arch. 1, 209; C. 1899, I, 108). — Aus 
dem Humulennitrosochlorid, welches eine Bisnitrosoverbindung sein diirfte, 
wird das 

Humulennitrolbenzylamin O,,H,,-NO-NH-CH,-U,H, gewonnen 
(Cuapman, Soc. 67, 781), Smp. 136°; Ficurrr und Katz (a. a. 0) finden 
den Smp. 132—133°, Das valium Salz C,,H,,.NO-HCl schmilzt »bei 
187—189°. eet 

Das Humulennitrolpiperidid ©,,H,,-NOH-NO,H,, erha 
Cuapman (Soc. 67, 62), Smp. 153°; Fiourer und Karz Betens lee 152° 
Kremers, ScHREINER und James: Smp. 153° an. Das salzsaure Salz 
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C,,H,,NOHNO,H,,-HCl kristallisiert ebenfalls, das Platindoppelsalz 
(C,,H,,NOHNC,H,,),-H,PtCl, schmilzt bei 187—189°. 

Das Humulennitrosat C,,H,,-N,O,, wahrscheinlich jedoch eine 
bimolekulare Verbindung, gewinnt zuerst Cuapman (Soc. 67, 781); er gibt 
den Smp. 162—163° an, ebenso Kremers, SCHREINER und JAMES. 

Humulennitrosit C,,H,,-N,O0,. CHapman (Soc. 67, 782) laBt 
salpetrige Siure auf Humulen einwirken und erhilt blaue Nadeln vom 
Smp. 120°; Kremers, Scuremer und James finden den Smp. 120—121°, 
wahrend Ficatrger und Karz fiir das Nitrosit aus dem Pappelknospenél 
Smp. 127° beobachten. Bei wiederholtem Umkristallisieren verschwindet 
die blaue Farbe. 

Humulenisonitrosit C,,H,,-N,O, (wakrscheinlich Bisnitrosit). 
Cuapman ,erhielt in den Mutterlaugen, bzw. wenn er das blaue Nitrosit 
mit Alkohol kochte, eine isomere weibe Verbindung, Smp. 166—168°; 
Kremers, SCHREINER und James fanden den Smp. 165—168°, Ficurrr und 
Katz beobachteten den Smp. 172° Das blaue Nitrosit, welches eine 
wahre Nitrosoverbindung und monomolekular ist, diirfte durch Einwirkung 
des Lichts bereits in die bimolekulare Nitrosoverbindung tibergehen, die 
den Bisnitrosochloriden und Bisnitrosaten entspricht. Wir kénnen dem- - 
nach in diesen verschiedenen Nitrositen annehmen, da wir bei tertiar- 
sekundiirer Doppelbindung im Humulen ev. folgende Formeln haben: 


H H H 
| | | 
Cc—C—NO Cor oer be Orca Cc C—C:NOH 
| a ae NOG! ene 
C—CONO C—CONO ee toonen 
| | 
C C C 
blaues Nitrosit Isonitrosit Isonitrosoverbindung 
(wahre Nitrosoverbindung) (Bisnitrosit) 


Das Nitroso- oder Isonitroso-Humulen C,,H,,:NOH beschreiben 
Ficuter und Karz (B. 82, 3184) als ein Ol vom Sdp.,, = 185—195°, 
welches sie aus dem Nitrosochlorid mittels Natriumathylat erhalten haben; 
bei der Reduktion desselben gewinnen sie eine Base. 

Man konnte nach allen diesen Reaktionen, sowohl des Caryophyllens, 
als auch des Humulens, mit N,O,, N,O, und NOCI zweifelhaft sein, ob 
diese Molekiile eine doppelte Bindung enthalten, die tertidr-tertiir oder 
tertiar-sekundir ist. Fiir die erste Annahme spricht die Existenz eines 
blauen Nitrosits, das wir als wahre Nitrosoverbindung auffassen miissen; 
jedoch scheint es so, als ob auch wahre Nitrosoverbindungen eine Zeit 
lang existenzfahig sind, wenn auch an dasselbe Kohlenstoffatom noch ein 
Wasserstoffatom gebunden ist, so dab die Umwandlung der Nitroso- in die 
Isonitrosogruppe erst allmahlich vor sich geht. Kine Hauptrolle schemen 
bei dieser Umlagerung Licht und Warme zu spielen. Jedoch miissen 
diese Verhiltnisse durch weitere Studien geklart werden. — Die Annahme 
einer tertiir-tertiiiren Doppelbindung wiirde die Existenz eines Oxims, das 
sich aus dem Nitrosat usw. bildet, ohne Umlagerung schwer erklaren lassen. 
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Identifizierung des Humulens. Ebenso wie beim Caryophyllen diirfte 
der Identifizierung des Humulens soweit wie méglich eine Isolierung durch 
Destillation im Vakuum, schlieBlich tiber Natrium, vorherzugehen haben. 
Alsdann dirfte die Darstellung des blauen Nitrosits vom Smp. 120—121° 
zu empfehlen sein; letzteres lagert sich in das Nitrosit (Bisnitrosit) vom 
Smp. 166—168° um. Das Nitrolbenzylamin schmilzt bei 136°, das Piperidin 
bei. 153°. 

Es mége eine Zusammenstellung der Verbindungen des Pappelél- 
sesquiterpens und des Humulens folgen: 











Pappeldl- Humulen 
Sesquiterpen von CHAPMAN 

Nitrosochlorid. . . . Smp. 164—170° 164—165° 
Nitrolpiperidin . . . » 151—152° 153° 
Nitrolbenzylamin . . LY 136° 
INGUIN 5 Se dec », 162—163° 162—163° 
Nitrosit, blaue Mod. . ey a 120° 
Nitrosit, farblose Mod. see lite 166—168° 











Es kénnte eine Verwechslung des Humulens mit dem Caryophyllen statt- 
finden; man vergleiche zu diesem Zweck jedoch die oben gegebenen Unter- 
schiede in den Schmelzpunkten, ferner ist zu betonen, daf das Humulen 
bei der Behandlung nach dem Brrrramschen Verfahren nicht wie das 
Caryophyllen einen Sesquiterpenalkohol lefert. 

Konstitution des Humulens. Das Humulen diirfte in seiner Konsti- 
tution dem Caryophyllen sehr nahe stehen. Aus der Molekularrefraktion 
ist zunichst zu folgern, da ein bicyklisches, doppelt ungesittigtes Molekiil 
vorliegt. Die eine doppelte Bindung, welche mit NOCI, N,O,, N,O, 
reagiert, muff jener des Caryophyllens sehr ahnlich sein, so daB der 
Unterschied zwischen dem Caryophyllen und Humulen ey. in der Lage 
der zweiten doppelten Bindung zu suchen ist. Weitere Angaben lassen 
sich tiber die Konstitution des Humulens zunichst nicht machen. Die 
optische Aktivitit des Humulens scheint nur gering zu sein; sollte das 
Molekiil eine solche wirklich aufweisen, so miiBten in ihm ein oder 
mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome angenommen werden. 

Geschichte des Humulens. Obwohl das Hopfen- und Pappelknospenél 
seit langer Zeit bekannt sind, und obwohl bereits PayEn und CHEVALLIER 
(Journ. de Pharm. 8 [1822], 214 und 533), Waener (J. pr. I, 58 [1858], 
351), ferner Personne (C. r. 88 [1854], 309), Kiunemann (B. 10 [1877], 
2231) und Osstrow (J. pr. IT, 28 [1883], 447 und 84 [1886], 238) sich 
mit der Untersuchung des Hopfenéls beschiftigt hatten, so konnte d 
erst Cuapman im Jahre 1895 (Soc, 67, 54 und 780) nachweisen, daB 
Humulen wahrscheinlich ein besonderes Sesquiterpen vorliegt. Abnlich 
liegen die Verhiltnisse mit dem Humulen des Pappelknospenéls. Die 
Untersuchungen von Procarp (B. 6 [1873], 890 und 7 [1874], 1486), 
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der ein Diterpen in diesem Ol vermutete, fiihrten nicht dazu, den hoch- 
siedenden Kohlenwasserstoff zu charakterisieren. Erst in allerletzter Zeit 
konnte dies durch Frcurer u. Karz (B. 32 [1899], 3183) geschehen. Die 
chemischen Reaktionen des Humulens sind demnach im wesentlichen in 
den letzten 10 Jahren studiert worden, indem Cuapman die zum Teil 
schén kristallisierenden Anlagerungsprodukte mit NOCI, N,O,, N,O, dar- 
stellte, ebenso spiter Ficutrr und Karz; alsdann stellten Kremers, 
ScHREINER und James 1898 die analogen Verbindungen aus dem Caryo- 
phyllen dar, die den Unterschied dieses Sesquiterpens vom Humulen 
scharf hervortreten lieBen, den CuHapman bereits betont hatte. 





* 236. Sesquiterpen C,,H,, des Kessowurzeldls. 


Vorkommen, Isolierung usw. Das Kessowurzelél (Valeriana offici- 
nalis Li. var. angustifolia Miqu.) liefert nach Bertram und GILDEMEISTER 
(Ar. 228 [1890], 483) eine Fraktion, die von 260—280° siedet, farblos 
ist und Sesquiterpengeruch besitzt; ein Hydrochlorid wurde aus ihr nicht 
erhalten. Es muB dahingestellt bleiben! ob dieses Sesquiterpen zu dem 
blauen Bestandteil, welcher sich ebenfalls in dem Ol befindet, in naher 
chemischer Pea iene steht. 








237. Sesquiterpen C,,H,, des Lavendeldls. 


Vorkommen, Isolierung usw. In dem Lavendelél (Lavandula vera) 
finden sich auSer den sauerstoffhaltigen Bestandteilen auch Sesquiterpene. 
SemMLeR und Tremann (B. 25, 1187) gewannen aus englischem Lavendelél 
eine kleine Fraktion vom Siedepunkt der Sesquiterpene: Sdp.,, = 130°. 
Es ist méglich, daB die Opaleszenz, die bei der Verdiinnung des Lavendeléls 
mit verdiinntem Alkohol auftritt, von dem Sesquiterpen herriihrt. 





238. Sesquiterpen C,,H,, im Linaloéél. 


Vorkommen, Isolierung usw. Aus dem mexikanischen Linaloéél 
konnten Barprer und Bovuveautt (C. r. 121, 168) eine Fraktion isolieren 
vom Sdp.,, = 130—140°, welche nach wiederholter Behandlung mit 
metallischem Natrium schlieBlich den Sdp.,, = 185—136° zeigte. Analyse 
und Molekulargewichtsbestimmung deuteten auf ein Sesquiterpen hin; da 
enwasserstoff vier Atome Brom absorbierte, so diirfte er ev. zwei 
ppelte Bindungen enthalten. Die Menge des Sesquiterpens betriigt zu- 
weilen 3°), vielfach ist aber noch weniger vorhanden. 





+e 
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Sesquiterpen aus Maticokampfer. 


Darstellung, Isolierung usw. THoms (Pharm. Ztg. 49 [1904], 811) 
untersuchte den seltenen Maticokampfer C,,H,,0 und fiihrte ihn durch 
1—2 stiindiges Kochen mit 50°/,iger Schwefelsiure in ein blaugefarbtes 
Sesquiterpen C,,H,, tiber; die Hydratation desselben konnte nicht aus- 
gefiihrt werden. 





239. Sesquiterpen C_,H,, des Pfefferminziéls. 


Vorkommen, Isolierung usw. Aus Mitcham-Pfefferminzél konnten 
FricxicerR und Powrr (Pharm. Journ. II, 11, 220; Ar. 218, 222) eine 
Fraktion gewinnen, nachdem das Menthol entfernt war, die schlieBlich 
tiber metallischem Natrium destilliert wurde; es wurde konstatiert: 
Sdp. 255—260°, d,, = 0,912, ap =+9°2’. — Scu. u. Co. (Scu. 1894, 
I, 42) stellten fest, da8 sich im amerikanischen Pfefferminzél 
Cadinen nachweisen la8t; weitere Versuche miissen entscheiden, ob das 
Sesquiterpen aus Mitchamél ebenfalls Cadinen ist, worauf allerdings das 
Volumgewicht hindeutet. — Die Untersuchungen von Beckert und Wricat 
(Soc. 1876, I, 3) tber das japanische Pfefferminzél lassen es als 
wahrscheinlich erscheinen, da der hochmolekulare Kérper C,,H,,O, den 
sie annehmen, nicht vorhanden ist, sondern da wahrscheinlich die Fraktion 
245—255° aus unreinen, mit sauerstoffhaltigen Kérpern vermischten 
Sesquiterpenen besteht. 





240. Sesquiterpen C,,.H,, des Rosenholzils. 


Vorkommen, Isolierung usw. Das Rosenholzél wird durch Destil- 
lation des Holzes der Wurzeln der auf den Canarischen Inseln ein- 
heimischen Straucher Convolvulus scoparius L. und 0. floridus L. gewonnen. 
Jedoch diirfte das in den Handel kommende Rosenholzél vielfach Sandel- 
holz- oder Cedernholzél sein, dem etwas Rosenél zugesetzt ist. — Sou. 
u. Co. (ScH. 1887, I, 28 und 1899, I, 41) destillierten Rosenholz und er- 
hielten daraus verschiedene Ole. — Guapsronz (Soc. 17 [1864], 1; J. 1863, 
546) untersuchte ein Rosenholzél, dessen Abstammung jedoch nicht an- 
gegeben wird, und gewann daraus ein Sesquiterpen: Sdp. 249°, d,,, = 0,9042, 
&p =— 11°, n, = 1,4911; es verband sich mit Salzsiure, gab aber keine 
kristallisierte Verbindung. 
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241. Sesquiterpen C,,H,, des Salbeidls. 


Vorkommen, Isolierung usw. Das Salbeiél (Salvia officinalis L.) 
enthalt auber Pinen, Cineol, Tanaceton und Borneol auch ein Sesquiterpen. 
More und Sicrura (Soc. 38, 297; Pharm. Journ. 37, 294; J. 1877, 957; 
J. 1878, 980) untersuchten das englische Salbeiél und geben an, daB es 
hauptsachlich aus einem Sesquiterpen besteht, dessen LEigenschaften 
folgende sind: Sdp. 264—270°, d, = 0,9198, d,, = 0,9072, ap =+ 8°14. 
Murr (Soc. 37, 678; J. 1880, 1080) bezeichnet dieses Sesquiterpen als 
Cedren und gibt seinen Sdp. zu 260° an. Das Wort ,,Cedren“ ist hier 
zweifellos Kollektivname und gleich Sesquiterpen~zu setzen. Den an- 
gegebenen, physikalischen Daten nach diirfte das Sesquiterpen, wenn ein 
einheitlicher Koérper vorliegt, zu den bicyklischen, doppelt ungesittigten 
gehoren. 





242. 243. Santalene C,,H,,. 


Vorkowmen, Isolierung usw. Im ostindischen Sandelholzél 
findet sich eine Anzahl chemischer Verbindungen, die teils Kohlenwasser- 
stoffe, teils Alkohole, Aldehyde, Siuren, Laktone, Phenole, Ketone, ev. 
Ester usw. sind. Die Kohlenwasserstoffe sind besonders Sesquiterpene. 
Wir unterscheiden bei ihnen ein g@- und #-Santalen. Nicht zu ver- 
wechseln mit diesen Sesquiterpenen sind die Sesquiterpene des west- 
indischen Sandelholzéls. Das ostindische Sandelholzél wird durch Destil- 
lation des Holzes von Santalum album L. (Santalacee) gewonnen, dagegen 
das westindische von einer Amyris-Spec. (Rutacee bzw. Burseracee). Das 
ostindische Sandelholzél enthalt nur wenig Sesquiterpene (héchstens 5°/,), 
wihrend das westindische Sandelholzél ca. 30—40°/, Sesquiterpene 
aufweist. Das letztere wurde von y. SopEN und Rogaun untersucht; es 
enthalt mindestens zwei Sesquiterpene, von denen das eine wahrscheinlich 
ein d-Cadinen ist. Auerdem diirfen mit den erwahnten Sesquiterpenen 
@- und #-Santalen, welche sich als solche in dem ostindischen Ol 
finden, nicht das e- und (-Isosantalen verwechselt werden; dies sind 
kiinstlich dargestellte Kohlenwasserstoffe, aus den Verbindungen C,,H,,O 
bzw. C,,H,,O usw. dargestellt, also zum Teil keine eigentlichen Sesqui- 
terpene, sondern es ist mindestens ein Reprasentant C,,H,, darunter. 
Es sollen zuerst die natiirlich vorkommenden Santalene besprochen werden. 

a- und @-Santalen C,,H,,. Uber die Geschichte der Bestandteile 
des ostindischen Sandelholzéls vgl. v. Sopen (Ar. 288, 354), sowie die 
Santalole, das Santalal usw. im vorliegenden Werk. 

Uber die Sesquiterpene des Sandelholzéls bringen die ersten ge- 
naueren Angaben v. Sopen und Miuuer (Pharm. Ztg. 44 [1899], 258), 
indem sie die ,,nichtalkoholischen“ Bestandteile des ostindischen Sandel- 
holzéls isolierten (C. 1899, I, 1082). Durch sorgfaltige Fraktionierung 


588 Santalene: Vorkommen, Isolierung usw. 


gelingt es ihnen ein Sesquiterpen C,,H,, zu isolieren, welches sie Santalen 
nennen; es ist ein schwach nach Cedern riechendes Ol, Sdp. 261—262°, 
Gp =—21°, d,, = 0,898; es werden 2 Mol. HCl, HBr oder Br unter 
Bildung yon fliissigen Additionsprodukten addiert. Beim Hydratisieren 
nach der Bertramschen Methode bildet sich wahrscheinlich ein inaktiver 
Sesquiterpenalkohol C,,H,,O von kriftigem Cederngeruch, Sdp., = 
160—165°, d,, =0,978. Diese Angaben tiber das Santalen lassen schlieBen, 
daB hauptsichlich -Santalen vorgelegen hat. 

Gurrser (C. r. 180 [1900], 417; C. 1900, I, 604) beschaftigt sich 
ebenfalls mit der Zusammensetzung des Sandelholzéls. Durch wieder- 
holte Fraktionierung der Sesquiterpene erhalt er: a-Santalen, Sdp. 252 
bis 252,5°, und #-Santalen, Sdp. 261—262°. — In der nachsten Ab- 
handlung (BL. III, 23, 217; C. 1900, I, 859) gibt Gumrzer fiir das ¢-Santalen 
an: d, = 0,9134, [#]p = —13,98°, fiir das #-Santalen: d, = 0,9139, 
[ely = —28,55°. 

GuERBET berichtet (C. r. 180, 13824; C. 1900, II, 98) alsdann weiter 
iiber die Santalene: w-Santalen: Sdp. 253—254° (kor), d, = 0,9134, 
dy = —18,98°, B-Santalen: Sdp. 263—264° (kor.), d, = 0,9139, ap = 
—28,55°. Werden die Santalene mit Essigsiture im Rohr auf 180—190° 
erhitzt, so entstehen Acetate: 

a-Santalenacetat C,,H,,-C,H,O,, Sdp.,, = 164—165°. 

@-Santalenacetat C,,H,,-C,H,O,, Sdp.,, = 164—168°. 

Von beiden Santalenen lassen sich fliissige Dihydrochloride C,,H,,- 
2HCl gewinnen; w-Santalenhydrochlorid zeigt ep =+ 6,1°, @-San- 
talenhydrochlorid, ep =+ 8° 

@-Santalennitrosochlorid C,,H,,-NOCl Die Nitrosochloride der 
Santalene erhalt GumERBET, indem er auf eine Lésung der Santalene in 
Petrolither eine Lésung von Nitrosylchlorid in Petrolather unter Kihlung 
einwirken lift; Ausbeute ca. 50°/,. Smp. des e-Santalennitrosochlorids 
= 122°. Mit Piperidin setzt sich das Nitrosochlorid um zu e@-Santalen- 
nitrolpiperidid C,,H,,NOH-N(C,H,,), Smp. 108—109°. — Das @-Santalen 
hefert zwei Nitrosochloride, welche sich durch Umkristallisieren aus 
95°/,igem Alkohol trennen lassen. Das schwerer lésliche @-Santalen- 
nitrosochlorid zeigt den Smp. 152° und liefert mit Piperidin ein 
6-Santalennitrolpiperidid vom Smp. 101% Das in Alkohol leichter 
lésliche @-Santalennitrosochlorid hat den Smp. 106° und gibt ein 
6-Santalennitrolpiperidid vom Smp. 104—105°. 

v. SopEN (Ar. 288, 353) berichtet alsdann, daB das friiher von ihm 
und Mutuuzr aufgefundene Sesquiterpen #-Santalen sei und sich decke 
mit dem 6-Santalen GuERBETs; nach nochmaligem Verseifen der bei der 
Santalolfabrikation abfallenden Vorlaufe wird das @-Santalen durch frak- 
tionierte Destillation im Vakuum dargestellt; die optische Drehung des 
6-Santalens diirfte tber —30° liegen. 

Aus diesen Mitteilungen iiber die Sesquiterpene im Sandelholzil, die 
nur in geringerer Menge in letzteren vorkommen, ist zu folgern, daB sie 
aus einem niedriger (#-) und aus einem hiéher siedenden (6-)Santalen be- 
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stehen; dem Volumgewichte nach sind sie einander fast gleich, ihre 
Polarisation ist etwas verschieden, indem das «-Santalen schwiicher nach 
links dreht als das @-Santalen. Auch sind die Derivate beider verschieden. 

Die Identifizierung der Santalene diirfte am besten durch die Nitroso- 
chloride bzw. Nitrolpiperidide erfolgen. 

Uber die Konstitution-der Santalene lift sich aus ihrem physikalischen 
und chemischen Verhalten nur soviel angeben, daS sie wahrscheinlich zu 
den bicyklischen, doppelt ungesittigten Sesquiterpenen gehéren. 


Isosantalene. Cuaporeaut (Bl. Il, 37 [1882], 303) gibt an, da® das 
ostindische Sandelél den Aldehyd Santalal, und den Alkohol Santalol ent- 
halte; er laBt auf beide Verbindungen P,O, einwirken und erhilt seiner 
Meinung mach die Kohlenwasserstoffe C,,H,, (Sdp. 245°) und C,,H,, 
(Sdp. 260°). 

Cuapman und Buresss (Chem. N. 74 [1896], 95) wollen die Frage 
entscheiden, ob das Cedren mit dem durch Einwirkung von P,O, auf 
Santalal erhaltenen Kohlenwasserstoff identisch ist; sie geben fiir das 
Santalal (welches sie fiir den Hauptbestandteil des Sandelholzéls halten) 
an: Sdp. 301—806°, ds, = 0,9798, [a]p = —14°42’, np = 1,5085, die 
Zusammensetzung C,,H,,0, und halten das Santalal fiir einen Aldehyd. 
Durch Behandlung des Santalals mit P,O, wird eine Verbindung C,,H,, 
erhalten. Die Hauptfraktion derselben zeigt: Sdp.,, = 140—145°, dus, = 
0,9359, @p =+ 5°45’ (10 mm), der Kohlenwasserstoff ist ungesittigt. 
Cu. und B, halten das Cedren fiir sehr ’hnlich, aber nicht fiir identisch 
mit diesem Kohlenwasserstoff. 

GuERBEr (C. r. 180 [1900], 1324) gibt an, daB das Rohsantalol aus 
g- und #-Santalol besteht, von denen das erstere héher siedet als das 
letztere, daB beiden die Formel C,,H,,O zukomme, da8 also aus ihnen 
durch Wasserentziehung zwei Sesquiterpene C,,H,, entstehen miissen, die 
er Isosantalene nennt. 

a-Isosantalen C,,H,,, Sdp. 255—256°, ap = + 0,2° 

f-Isosantalen C,,H,,, Sdp. 259—260°, ap =-+ 6,1°. 

Zu diesen Untersuchungen iiber die Isosantalene ist zu bemerken, 
1. daB wir in ihnen nach meiner Meinung keine Sesquiterpene C,,H,, zu 
sehen haben, 2. daB beide Isosantalene, da sie aus unreinem Ausgangs- 
material dargestellt sind, keine einheitlichen Verbindungen sein kénnen. 
Solange die Natur der Santalole nicht aufgeklirt ist, laBt sich tiber die 
Zusammensetzung der Isosantalene nichts Naheres angeben; sie diirften 
nach den bisherigen Mitteilungen kaum identisch mit den Santalenen sein. 





quiterpen aus dem Santonin bzw. aus der Santoninsiure. 
od 





ellung, Isolierung usw. Cannizzaro und Amaro (B. 7 [1874], 
innen aus der Santoninsiure C,,H,,O, durch Erhitzen mit Jod- 
wasserstofisiure einen Kohlenwasserstoff C,,H,,. AnpreEocct (B. 26, Ref. 
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599) erhiilt einen Kohlenwasserstoff C,,H,, bzw. C,,H,,, indem er Santonin- 
siure oder Santonin mit Zinnchloriir und Salzsiure reduziert. — Es muB 
entschieden werden, ob in diesen Verbindungen Kohlenwasserstoffe vor- 
liegen, die zu den Sesquiterpenen in naherer Beziehung stehen. 





244. Sesquiterpen C,,H,, des Schafgarbendls. 


Vorkommen, Isolierung usw. Das Schafgarben6] (Achillea Mille- 
foliwm) ist in neuerer Zeit von Aupert (Am. Soc. 24 [1902], 778; C. 1902, 
II, 798) untersucht worden; es wurden Kohlenwasserstoffe in ihm fest- 
gestellt; Siedepunkt nach wiederholtem Fraktionieren 254°, wp = —14,2°, 
Np = 1,492. Weitere Untersuchungen miissen zeigen, ob wirklich Sesqui- 
terpene vorliegen. 





245. Sesquiterpen C,,H,, des Selleriedls. 


Vorkommen, Isolierung usw. Nach den Untersuchungen von CraMIcIAN 
und Sizprr (B. 30 [1897], 492, 501, 1419, 1424, 1427) enthalt das 
Selleriesamen6l (Apiwm graveolens L.) hochsiedende Kohlenwasserstoffe, 
die von 262—269° iibergehen und deren Analyse auf die Zusammensetzung 
C,,H,, hinweist; ein festes Hydrochlorid konnte nicht erhalten werden. 





246. Sesquiterpen C,,H,, des Spikdéls. 


Vorkommen, Isolierung usw. Nach Boucuarpat (C. r. 117, 55) sollen 
die hochsiedenden Anteile des Spikéls (Lavandula Spica D. C.) ein Sesqui- 
terpen enthalten. 





247. Sesquiterpen im Spiraeaél (?). 


Vorkommen, Isolierung usw. Nach den Untersuchungen von Erriine 
(A. 35, 243) diirfte im Spiraeadél (Spiraea ulmaria L.) ein Sesquiterpen 
vorkommen. 





248. Sesquiterpen C,,H,, des Sternanisdls. 


_Vorkommen, Isolierung usw. ‘Tarpy (Thése pour l’obtention du 
diplome de Docteur de l'Université de Paris 1902, 22) stellte in einer 
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ausfiihrlichen Untersuchung im Sternanis61 (Ilicium reliogiosum) auch die 
Anwesenheit eines Sesquiterpens fest; ep = —5°. 





249. Sesquiterpen aus Thymus Serpyllum L. 


Vorkommen, Isolierung usw. Der Quendel oder Feldthymian 
liefert bei der Destillation des trocknen Krautes 0,15—0,6°/, aitherisches 
Ol. Guapstonr (J. 1868, 545) gibt an, daB das Ol fast vollkommen aus 
einem Terpen bestehe. Bourtr (Ar. 212 [1878], 485; Chem. Industrie 1 
[1878], 270) konstatiert darin 3°/, ees Phenols, bree geringe Mengen 
eines zweiten Phenols, schlieSlich wenig Essigsiure und sehr wenig einer 
héheren Saure. Frsve (C, r. 92 [1881], 1290) stellte fest, dab die niedriger 
siedenden Anteile des Oles hauptsichlich aus Cymol, dem wenig eines 
rechtsdrehenden Terpens beigemengt ist, bestehen. Vgl. ferner JAnns 
(Ar. 216 [1880], 277; B. 15 [1882], 819). In den hoher siedenden Anteilen 
diirften wahrscheinlich Sesquiterpene zugegen sein. 





250. Sesquiterpen im Verbenadél. 


Vorkommen, Isolierung usw. Aus den Untersuchungen THEULIERS 
betreffend das Grasser Verbenadél (Verbena triphylla) (Bl. III, 27 [1902], 
1118) geht hervor, daB in diesen auBer 20,8°/, Citral 1-Limonen, Geraniol 
und wahrscheinlich ein linksdrehendes Sesquiterpen vorhanden sind; aufer- 
dem in geringer Menge ein paraffinartiger Kohlenwasserstoff. 





251. Winteren. 


Vorkommen, Isolierung usw. Die Wintersrinde (Drimys Vinteri 
Forst.) liefert nach Arata und Canzonert (Jahresb. f Phar. 1889, 70) 
0,64°/, eines rechtsdrehenden Oles. Es wurden davon vier Fraktionen 
erhalten: 1. bis 250°, 2. 250—260°, 3. 260—270°, 4. 270—280°. Die 
dritte Fraktion, 260—270°, zeigte a = 0,9344. Nach diesen wenigen 
Angaben kénnte man vielleicht annehmen, daf ev. Sesquiterpene vorliegen, 
die ihrem Volumgewicht nach zwischen den bicyklischen und tricyklischen 
Sesquiterpenen stehen miiBten. 





Gonystylen C,,H,,. 





Als Nachtrag ist das Sesquiterpen Gonystylen C,,H,, zu erwahnen, 
das aus einem Bestandteil des iitherischen Oles von Gonystylus Miquelianus 
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T. und B. gewonnen wurde (Eyxrn, R. 25, 44; C. 1906, I, 842). Mit 
Wasserdampf destilliert liefert das Holz des erwihnten Baumes ein Athe- 
risches Ol, das zu einer kristallinischen Masse vom Smp. 66—68° und 
Sdp. 280—290° erstarrt, [@]p =-+ 35°. Durch fraktionierte Destillation 
und durch Umkristallisieren wurde ein Sesquiterpenalkohol ,,Gonystylol 
C,,H,,O Smp. 82°, Sdp.,, =164—166°, [w]p= +30°, also im umgekehrten 
Sinne drehend wie das Guajol, erhalten. Mit Ameisensiure liefert dieser 
Alkohol das Gonystylen C,,H,,, Sdp.,, = 187—139°, d,, = 0,9183, [a@]p = 
+ 40°, M.R. = 66,7 (ber. C,,H,,/? = 66,15), also ebenfalls entgegen- 
gesetzt dem Guajen ([#]p = —40°), keine festen Derivate. 





d) Monocyklische Sesquiterpene C,,H,,. 


Wahrend die bisher abgehandelten Sesquiterpenen, und zwar die 
tricyklischen ein Volumgewicht von ca. 0,93—0,94, die bicyklischen 
ein solches von 0,90 haben, sind die monocyklischen Sesquiterpene mit 
drei doppelten Bindungen spezifisch noch leichter; ihr Volumgewicht 
diirfte bei ca. 0,87 liegen. Der Siedepunkt der monocyklischen Sesqui- 
terpene weist den iibrigen Sesquiterpensystemen gegeniiber keinen groBen 
Unterschied auf; er ist von der ganzen Struktur der einzelnen Molekiile 
abhingig, und zwar besonders von der Lage der doppelten Bindungen, ob 
im Kern oder auBerhalb desselben. Der Brechungsexponent richtet sich 
natiirlich nach dem Volumgewicht, diirfte aber im allgemeinen bei einem 
Volumgewicht von 0,870 ca. 1,490 betragen, also niedriger sein als der 
Brechungsexponent bicyklischer oder tricyklischer Sesquiterpene, die in 
der Regel einen solchen von ca. 1,50 und dariiber besitzen. 

Theoretisch kénnen alle drei doppelten Bindungen 1. auferhalb des 
Ringes liegen oder 2. eine doppelte Bindung legt im Ring und zwei auBer- 
halb oder 3. zwei doppelte Bindungen befinden sich im Ringe und eine 
auBerhalb. Da wir es bei den Sesquiterpenen auch in diesem Falle mit 
einem Sechsring zu tun haben werden, so ist die Lage aller drei doppelten 
Bindungen im Ringe nicht anzunehmen, da wir alsdann ein wahres 
Benzolderivat vor uns hiitten; die Veriinderlichkeit aller hierher gehérenden 
Sesquiterpene spricht aber vorliufig gegen eine derartige Annahme. 

Chemisch unterscheiden sich die monocyklischen Sesquiterpene von 
den iibrigen nur sehr wenig. Ein Trichlorhydrat ist bisher von dem 
Bisabolen, welches wahrscheinlich ein Gemisch verschiedener Sesqui- 
terpene darstellt, erhalten worden (vgl. unten), als auch ganz besonders 
vom Limen, welches ein sehr gut kristallisiertes Trichlorhydrat liefert. 
Mit NOCI, N,O, und N,O, reagieren die monocyklischen Sesquiterpene 
ebenfalls zum Teil, je nachdem die Lage der doppelten Bindungen i 

Die monocyklischen Sesquiterpene miissen sich in ihren Kigense 
den Terpenen C,,H,, nihern, da sie wie die monocyklischen Gliede 
dieser Gruppe, ebenfalls einen Sechsring aufweisen und sich von ihnen 
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besonders nur durch eine doppelte Bindung mehr unterscheiden. Diese 
Ahbnlichkeit tritt uns schon in den Volumgewichten entgegen, indem sich 
die monocyklischen Sesquiterpene von den monocyklischen Terpenen, z. B. 
Limen vom Limonen im Volumgewicht nur soviel unterscheiden, als die 
doppelte Bindung bewirkt (0,87 gegen 0,843); natiirlich ist auch der 
Brechungsexponent entspréchend hodher (1,489 gegen 1,475). 

Das Vorkommen der monocyklischen Sesquiterpene diirfte nicht ein 
so verbreitetes sein als jenes der bicyklischen, da die vorhandenen drei 
doppelten Bindungen in ersteren sehr leicht zu weiteren Ringschliissen 
Veranlassung geben, auch vielfach Polymerisationen und Verharzungen 
statthaben diirften. Beziiglich der Abscheidung der monocyklischen Sesqui- 
terpene gilt dasselbe wie von den bisher abgehandelten; nur diirfte die 
Verinderlicikeit das Fraktionieren im Vakuum unerliBlich machen. — 
Auf kiinstlichem Wege scheint bisher ein monocyklisches Sesquiterpen nicht 
erhalten worden zu sein. 

Zur Identifizierung diirften sich in diesem Falle mide, die Dichlor- 
bzw. Trichlorhydrate, ev. auch Nitrosite, Nitrosochloride usw. eignen. 

Uber die Konstitution der oneey i inchen Sesquiterpene wissen wir 
weiter nichts, als da8 sie wahrscheinlich einen Sechsring und drei doppelte 
Bindungen enthalten. Diejenigen hierher gehérigen Sesquiterpene, welche 
ein Nitrosochlorid liefern, diirften mindestens eine doppelte Bindung im 
Kern haben. 

Geschichtlich ist zu erwihnen, daB ein monocyklisches Sesquiterpen 
zuerst von SemmiER (Chem. Ztg. 18, 1158; C. 1889, II, 599) aus dem 
Carlinaél isoliert worden sein diirfte, so da sich demnach die wichtigsten 
Ereignisse auf dem Gebiete der monocyklischen Sesquiterpene in den 
letzten zwanzig Jahren abspielen. Die atherischen Ole, in denen derartige 
Sesquiterpene vorkommen, sind natiirlich seit langerer Zeit bekannt; ich 
erinnere nur an die verschiedenen Citrusdle. 


252. Bisabolen C,,H,,. 


Vorkommen, Isolierung usw. Das Bisabolmyrrhenél wird aus 
der Bisabolmyrrhe, die aus den Somalilindern eingefiihrt wird und ev. 
vielfach mit dem heutigen Opopanax identisch ist, gewonnen. TuCHOLKA 
(Ar. 285 [1897], 292) beschiftigte sich mit der Zusammensetzung 
des itherischen Oles He Bisabolmyrrhe; er fand folgende Eigenschaften 
des Oles: Sdp. 220—270°, d,, =.0,8836, ep =—14°20'; die Ausbeute 
belief sich auf 7,8°/,. T. erhielt durch Einleiten von Salzsiiure in die 
Atherische Liésung des Oles zu 6 ,5°/, ein bei 79,3° schmelzendes, optisch 
aktives Chlorhydrat. Aus diesem Chlorhydrat regeneriert T. durch Be- 
handlung mit Natriumacetat in Kisessiglosung einen Kohlenwasserstoff, der 
ein Sesquiterpen und nicht ein Diterpen, wie angegeben wird, sein diirfte 
(vgl. auch Cuarazor, Duront und Pruxer: ,,Les huiles essentielles, 8. 894). 
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Physik. Eig. des regenerierten Bisabolens: Sdp. 259—260,3°, d,, = 
0,8914, np = 1,4608. (2) 
Chem. Eig. werden fiir das regenerierte Sesquiterpen nicht angegeben. 


Den physikalischen Daten nach kénnte man das Bisabolen zu den 
bicyklischen Verbindungen rechnen; jedoch dirfte bei der Salzsaure- 
abspaltung aus dem Chlorhydrat nicht das urspriingliche Sesquiterpen 
regeneriert werden, sondern wahrscheinlich entsteht hierbei ein Gemenge. 
Der Schmelzpunkt des Trichlorhydrats fallt merkwiirdigerweise zusammen 
mit jenem des Limentrichlorhydrats, aber das Limen laBt sich aus diesem 
Chlorhydrat regenerieren. Weitere Untersuchungen miissen entscheiden, 
ob im Bisabolen ein einheitliches Sesquiterpen vorliegt, bzw. ob das 
regenerierte Bisabolen noch identisch ist mit dem natiirlich vorkommenden. 


Das Trichlorhydrat des urspriinglichen Bisabolens schmilzt 
bei 79,3°, [e]p = 85°17’ (Chloroformlés.) und 37°16’ (Atherlés.). 

Zur Identifizierung des Bisabolens diirfte sich das Trichlorhydrat 
eignen, ferner eine rosarote Farbreaktion, die eintritt, wenn man zur 
Lésung des Bisabolens in Petroliither etwas konz. H,SO, in Lisessig 
hinzufiigt, wobei eine rosarote Zone entsteht. 


Es mu8 nochmals betont werden, da’ man das natiirlich vorkommende 
Bisabolen streng unterscheiden muB von dem kiinstlich dargestellten, bis 
weitere Versuche angestellt sind. — Wegen der Bildung des Trichlor- 
hydrats wurde das Bisabolen an dieser Stelle besprochen; jedoch miissen 
tiber die Zugehérigkeit der einzelnen Bisabolene zu der einen oder anderen 
Gruppe ebenfalls erst weitere Versuche entscheiden. 





253. Carlinen C,,H,,. 


Vorkommen, Isolierung usw. Gelegentlich der Untersuchung des 
Carlinaéls (Carlina acaulis) stellte Semmurr fest (Chem. Ztg. 18, 1158; 
C. 1889, IT, 595), daB auBer sauerstoffhaltigen Bestandteilen in diesem 
Ol ein Sesquiterpen vorhanden ist; durch wiederholte fraktionierte Destil- 
lation, schlieBlich tiber metallischem Natrium, wurde ein Sesquiterpen von 
folgenden Higenschaften erhalten: Sdp.,, = 189—141°, Sdp.76) = 250 bis 


253°, dy, = 0,8733, np = 1,492. Dieser Kohlenwasserstoff ist zu ca. 1281, 
im Rohél enthalten. 


Aus den physikalischen Daten ist zu schlieBen, daB ein Sesquiterpen 
mit einem Ringe und drei doppelten Bindungen vorliegt. Es war dies 


das erste derartige Sesquiterpen, auf welches man in den iitherischen 
Olen gestoBen ist. 
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254. Limen C,,H,,. 


Vorkommen, Isolierung usw. In verschiedenen itherischen Olen der 
Citrusarten findet sich ein Sesquiterpen mit auferordentlich niedrigem 
Volumgewicht. Die ersten genaueren Angaben dariiber verdanken wir 
Burerss und Pace (Soc. 85, 414; C. 1904, I, 1443), welchen es gelang, 
aus dem Limettél ein solches Sesquiterpen zu isolieren. Jedoch hatten 
schon Scu. u. Co. (Scu. 1903, II, 26; vgl. auch Oniveri, G. 21, I [1891], 
318 und B. 24, Ref. 624) darauf hingewiesen, daf im Citronené]l ein 
spezifisch leichtes Sesquiterpen vorkommt. ,,Bei dieser Gelegenheit er- 
mittelten wir, da das Sesquiterpen des Citronénéls zur Klasse der 
leichten Qesquiterpene gehért. Seine physikalischen Konstanten sind 
folgende: Sdp. 125—127° (8 mm Druck); d,, = 0,8843; ep = — 42°; 
Np,, = 1,49034. Es ist uns bisher nicht gelungen, charakteristische Derivate 
zu erhalten, wodurch dieser Kohlenwasserstoff hitte identifiziert werden 
kénnen.“ 

Burexrss und Page (a. a. O.) untersuchten ein destilliertes Limettil, 
wahrscheinlich ein westindisches; durch fraktionierte Destillation im 
Vakuum erhielten sie von denen zwei Hauptfraktionen, daraus die eine 
unter 17 mm Druck zwischen 100 und 105° iiberging und hauptsichlich 
aus l-Terpineol vom Smp. 35° bestand; daneben soll ein isomeres fliissiges 
Terpineol von niedrigerem Siedepunkt vorhanden sein, welches den eigen- 
tiimlichen Geruch des Oles bedingt. Die zweite Hauptfraktion siedet unter 
17 mm Druck bei 1830—140° und besteht fast ausschlieBlich aus Kohlen- 
wasserstoffen, von denen ein Sesquiterpen C,,H,, isoliert werden konnte, 
welches Burarss und Pace als Limen bezeichnen. Beim Einleiten von 
Salzsiure gab die Fraktion ein Trichlorhydrat, aus welchem ein Sesqui- 
terpen von folgenden Kigenschaften regeneriert wurde: Sdp.,,, =262—263°, 
d,,=0,873, ap =+ 0, np,,, = 1,4910, np, = 1,4935, M. R. = 68,2, ber. fir 
Ce 16 1,00. 

Von chemischen Eigenschaften des Limens ist als wichtigste die 
Bildung des bereits erwihnten Trichlorhydrats C,,H,,-3 HCl vom 
Smp. 79—80° zu bezeichnen; ll. in Ather, Essigiither und Aceton, schwerer 
in Alkohol, Eisessig und Chloroform. — Auferdem ist das Limen fahig, 
6 Atome Brom zu addieren. 

Burexss und Page wiesen nach, da das Limen auBerdem in dem 
durch Pressung gewonnenen Limettél, sowie im Citronenél vorhanden sei. 
Auf das Vorkommen eines leichten Sesquiterpens im Citronenél hatten 
bereits Sco. u. Co. (Scu. 1903, Il, 26), wie oben erwihnt, hingewiesen; 
nur die optische Aktivitiit des im Citronenél vorkommenden Kohlenwasser- 
stoffes C,,H,, unterscheidet ihn vom Limen, jedoch ist im Auge zu 
behalten, da8 das Limen aus dem Trichlorhydrat regeneriert worden war. 

Ferner mu an dieser Stelle betont werden, da8 das gelegentlich der 
Besprechung des Bisabolens erwihnte Opopanax61 ebenfalls leichtes 
Sesquiterpen enthalt. Das Opopanaxharz, wie es gegenwirtig im Handel 
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angetroffen wird, und aus welchem das fiir die Parfiimerie wichtige Opo- 
panax6l dargestellt wird, ist nicht identisch mit dem echten Opopanax 
(vel. Houmes, Pharm. Journ. III, 21 [1891], 838), sondern wird von einer 
Burseracee, wahrscheinlich Balsamodendron Kafal Kunth gewonnen (vgl. 
Baur, Ar. 233 [1895], 235). 

Uber die chemische Untersuchung dieses Oles liegen wenig Angaben 
vor. Sc. u. Co. (Scu. 1890, I, 34 und 1904, II, 69) finden fir das Rohdl: 
d,, = 0,895, @p =—12°35’, V.Z. = 14,5; durch Acetylieren des Oles lieB 
sich feststellen, dab alkoholische Bestandteile zugegen sind. Das Ol destil- 
lierte im Vakuum groBtenteils unter 3 mm Druck bei 45—130° Aus dem 
zahfliissigen Destillationsriickstand wurde in geringer Menge ein Alkohol 
gewonnen, der unter 2 mm Druck bei 135—137° siedete. — Unter gewoéhn- 
lichem Luftdruck siedete die erwahnte Hauptfraktion des Opopanaxéls 
um 260—270°; sie erwies sich als sesquiterpenhaltig. Durch Einleiten 
von Salzsiure in die utherische Lésung resultierte ein Trichlorhydrat 
C,,H,,-3 HCl vom Smp. 80°, inaktiv. Der durch Kochen mit Natrium- 
acetat in Hisessiglésung regenerierte Kohlenwasserstoff zeigte folgende 
Konstanten: d,, = 0,8708, ap =+ 0, np,, = 1,48873; der Siedepunkt unter 
gewohnlichem Druck lag unter Zersetzung zwischen 260—285° Der 
regenerierte Kohlenwasserstoff leferte mit Salzsiure wiederum das urspriing- 
liche Chlorhydrat vom Smp. 80°. 


Vergleichen wir diese Daten und Higenschaften des leichten Sesqui- 
terpens des Opopanaxéls mit jenen des Bisabolens, welches aus dem 
Bisabolmyrrhenél (vgl. oben) gewonnen war, so ergibt sich groBe Ahnlich- 
keit in bezug auf den Schmelzpunkt des Trichlorhydrats, die bis auf die 
optische Aktivitét vorhanden ist. Schon Houmus hatte darauf hingewiesen, 
daB die Bisabolmyrrhe ev. identisch sei mit dem jetzt im Handel befind- 
lichen Opopanax. Es ist demnach nicht unwahrscheinlich, daB das aus 
dem Bisabolmyrrhenél isolierte Sesquiterpen in naher Beziehung zu dem 
aus dem Opopanaxél gewonnenen steht. 


Ferner tritt die groBe Ahnlichkeit dieser leichten Sesquiterpene mit 
dem Limen hervor, fiir das ebenfalls ein Trichlorhydrat vom Smp. 79—80° 
charakteristisch ist. Weitere Versuche miissen entscheiden, inwieweit 
diese drei Sesquiterpene — das Limen, das Bisabolen und das leichte 
Sesquiterpen des Opopanaxéls — zusammengehoren. 





255. Aingiberen C,,H,,. 

Vorkommen, Isolierung und Synthese. Das Ingwerél, gewonnen 
durch Destillation des Rhizoms von Zingiber officinale Roscoe., ist ver- 
schiedentlich Gegenstand der Untersuchung gewesen. Die Arbeiten 
Papousmxs (A. 84 [1853], 352) ergaben keine wichtigen Resultate. Bertram 
und Warpaum (J. pr. 1, 49 [1894], 18) wiesen im Ingwerél Kampfen und 
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Phellandren nach. Der Hauptbestandteil dés Ingweréls wird jedoch von 
Sesquiterpenen (THresa, Pharm. Journ. London III, 12 [1881], 243) aus- 
gemacht. In ganz neuerer Zeit wiesen Sou. u. Co. (Sca. 1905, I, 34) im 
Ingwerél Cineol, Citral, Borneol und vielleicht auch Geraniol nach. 

Die erste ausfiihrliche Untersuchung iiber das Sesquiterpen des 
Ingweréls stammt von v.Sopren und Rogauw (Pharm. Ztg. 45 [1900], 414). 
Sie nannten das Sesquiterpen, das sie durch fraktionierte Destillation 
gewonnen hatten, ,,Zingiberen“: gp =— 69°, d,, = 0,872; es siedet 
unter gewohnlichem Luftdruck nicht ganz unzersetzt bei 269—270°, unter 
14 mm Druck bei 134°, ist dimnfliissig und neiee wie alle leichten Sesqui- 
terpene, sehr zur Verharzung.. , 

Alsdayn beschaftigten sich Scurerner und Kremers (Pharm. Arch. 4 
[1901], 68; C. 1901, IT, 1226) mit dem Zingiberen. Sie isolierten das 
Sesquiterpen durch fraktionierte- Destillation unter vermindertem Druck 
und fanden: Sdp.,, = 160—161°, d,, = 0,8731, [e@]p =—73,38°, np = 
1,49399. Ferner gewannen sie das Dihydrochlorid (Smp. 168°, das 
Nitrosit (Smp. 97°), das Nitrosat (Smp. 86—88°) und das Nitroso- 
ehlorid (Smp. 97°. — In einer zweiten Abhandlung (Pharm. Arch. 4 
{1901}, 141 und 161), bestaitigen Scoreryer und KremErs im wesentlichen 
die. von ihnen erhaltenen Resultate. 

Aus diesen Mitteilungen geht hervor, da’ man, um Verharzungen zu 
vermeiden, die Isolierung des Zingiberens im Vakuum vornehmen muB; 
zur Darstellung des Zingiberens ist man auf diesen einzigen Weg an- 
gewiesen, da es bisher nicht gelungen ist, dieses Sesquiterpen aus einem 
kristallisierten Derivat zu regenerieren. 


Physik. Eig. des Zingiberens. Tres (Pharm. Journ. III, 12 [1881], 
243): Sdp. 256—260°, d = 0,899, ap = —16,10°. 
yy. SopEN und Rogaun (a. a. O.): ee = 134°, Sdp.,,) = 269—270° 
(unter geringer Zersetzung), wp = —69°, d,, = 0,872. 

ScHREINER und Kremers (a. a. O.): ae ogg.c= 160-—161°, \d,, = 0,873, 
[¢]p = —73,38°, np = 1,49399, M. R. = 68,0, ber. fir ui pe 67,82; sie 
sprechen das ev. als monocyklisch an, ny, = 1,49041, myp=1 50319, Ny = 
1,51112. Es ist eine farblose, leicht norris Flissiakeit, sey zur 
Verharzung und wird alsdann zabfliissig. 


Chem. Eig. des Zingiberens. Reduktionen sind mit dem Zingiberen 
bisher nicht ausgefiihrt worden. 

Brom wird absorbiert, aber alsbald entwickelt sich Bromwasserstoft, 
noch bevor 6 Atome Brom absorbiert sind; v. Sop—n und Rosann konnten 
4 Atome Brom anlagern, so daf die Existenz eines Tetrabromids 
C,,H,,Br, wahrscheinlich ist. 

Zingiberendichlorhydrat C,,H,,-2HCl. Seiner Molekularrefraktion 
nach miiBte das Zingiberen drei doppelte Bindungen enthalten, also drei 
Molekiile HCl absorbieren. ‘'Hresu (a. a. O.) lieB zuerst HCl auf Zin- 
giberen einwirken, konnte jedoch kein kristallisiertes Derivat erhalten. 
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Seine Analyse fir das fliissige Produkt stimmte auf (C,,H,,),-HCl. — 
Auch y. Sopen und Rogaun erhielten nur ein braunes zililiesigae Ol. 
Kremers und Scuremner (Pharm. Arch. 4, 161) lésten Zingiberen in einem 
gleichen Volumen Eisessig und popteten die Lésung mit HCl bei 0°. 
Nach lingerem Stehen schied sich ein Dihydrochlorid in Nadeln aus, 
Smp. 168—169°, — 

Die Tatsache, daB Zingiberen glatt nur 4 Atome Brom und 2 Molekiile 
HCl absorbiert, steht scheinbar mit der dreifach ungesattigten Natur 
dieses Molekiils im Widerspruch. Jedoch laBt sich das Verhalten des 
Zingiberens erkliren, wenn man annimmt, daf zwei der doppelten Bindungen 
ein konjugiertes System bilden, oder wenn man bedenkt, da n-Phellandren, 
welches zweifellos zwei doppelte Bindungen enthalt, ebenfalls glatt nur 
2 Atome Brom addiert usw. 


Zingiberennitrosochlorid C,,H,,-NOCl Scuremner und KrEMERs 
(C. 1902, I, 41) lésen etwas Zingiberen in gleichen Volumen Hisessig und 
Athylnitrit und fiigen allmahlich eine Lésung von HCl in Hisessig hinzu 
usw.; Smp. 96—97°. Es muf dahingestellt bleiben, ob ev. ein Bisnitroso- 
chlorid vorliegt. Es ist auffallend, daB dieses Nitrosochlorid einen ahn- 
lichen Schmelzpunkt hat wie die Nitrosochloride des Limonens, Terpineols 
usw., waihrend die Nitrosochloride einiger bicyklischer Sesquiterpene, z. B. 
des Caryophyllens und Humulens, bedeutend héher schmelzen; dagegen 
schmilzt Cadinennitrosochlorid wiederum niedriger, bei 93—94°. Die 
Untersuchungen miissen entscheiden, ob wirklich in allen Fallen bimole- 
kulare Verbindungen vorliegen usw. 


Zingiberennitrosit C,,H,,-N,O,. Diese Verbindung gewannen 
ScHREINER und Kremers (C. 1902, I, 41) durch gegenseitige Kinwirkung 
von Zingiberen, Natriumnitrit und Eisessig in Petrolither (Smp. 97—98°). 
Das rohe Nitrosit des Ingweréls laBt sich nach Scurerver (C. 1901, II, 
544) durch fraktionierte Kristallisation aus heiBem Athylalkohol oder 
heiBem Athylacetat in Zingiberennitrosit (Smp. 97—98°) und zwei Nitrosite 
vom Smp. 120—121° und vom Smp. 105° zerlegen. 


Zingiberennitrosat C,,H,,-N,O,. Scuremer und Kremers 
(C. 1902, I, 41) stellen dies Nitrest ue. aus Zingiberen, Athylnitrit und 
HNO, in Kisessiglésung; gelbliches Pulver (durch wiederholtes Lisen in 
Athylacetat und Fallen mit Alkohol gewonnen); Smp. 86—88° unter Zer- 
setzung. 

Zu den chemischen Umsetzungen des Zingiberens ist zu bemerken, 
daB die kristallisierten Derivate siimtlich in saurer Liésung erhalten wurden, 
so daB man nicht ohne weiteres schlieBen darf, daB diesen kristallisierten 
Derivaten noch das Kohlenstoffskelett des Zingiberens zukommt, zumal 
es bisher nicht gelungen ist, aus einem der Derivate, wie z. B. aus dem 
Dichlorhydrat, das Zingiberen zu regenerieren. 


Zur Identifizierung des Zingiberens lassen sich jedoch diese Reaktionen 


sehr gut verwerten, so die Bildung des Dichlorhydrats vom Smp. 168 bis 
169°; (fiir em Dichlorhydrat in dieser Reihe ist der Schmelzpunkt ein 
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auBerordentlich hoher); auch das Nitrosat, Nitrosit und Nitrosochlorid sind 
charakteristisch. In erster Linie sind aber auch die physikalischen Daten 
nach der Fraktionierung im Vakuum heranzuziehen. Eine Verwechselung 
kénnte mit dem Limen und Carlinen stattfinden. Das Limen liefert je- 
doch ein Trichlorhydrat vom Smp. 79—80°, vom Carlinen kennen wir 
keine kristallisierten Derivate, wir wissen auch nicht, ob es ev. mit dem 
Zingiberen oder Limen identisch ist. 

Uber die Konstitution des Zingiberens laBt sich nur angeben, daB es 
seinen physikalischen Daten nach ein monocyklisch dreifach ungesittigtes 
Sesquiterpen ist. Die chemischen Reaktionen sprechen nicht direkt gegen 
diese Auffassung; wenn das Zingiberen auch nur ein Dichlorhydrat liefert, 
so kénnen doch drei doppelte Bindungen vorhanden sein, wie oben aus- 
einandergesetzt wurde. Da das Zingiberen ein Nitrosochlorid usw. liefert, 
so kann man annehmen, dab eine doppelte Bindung analog gelagert ist 
wie im Limonen, d. h. im Kern liegt und sekundir-tertiirer Natur ist. 


Obwohl das Ingwerél als solches lange Zeit bekannt ist, auch 
PapousEK bereits im Jahre 1853 die Gegenwart eines hochsiedenden 
Kohlenwasserstoffs festgestellt und THresH im Jahre 1881 einige physi- 
kalische Daten tiber diesen Kohlenwasserstoff mitgeteilt hatte, so sind es 
doch erst die im Jahre 1900 veréffentlichten Arbeiten von v. Soprn und 
RosaHNn, sowie besonders die Publikationen von ScHREINER und KrEMERS 
in den darauf folgenden Jahren gewesen, welche die Annahme, dai im 
Zingiberen ein monocyklisches, dreifach ungesittigtes Sesquiterpen vor- 
liegt, als wahrscheinlich erscheinen lieBen. Demnach gehdrt die Chemie 
des Zingiberens den letzten fiinf Jahren an. 





e) Acyklische Sesquiterpene mit vier doppelten Bindungen C,,H.,. 


Ganz analog, wie es gelungen war, die Existenz aliphatischer Terpene 
in den itherischen Olen nachzuweisen, konnte man auch mit der Méglich- 
keit rechnen, aliphatischen Sesquiterpenen zu begegnen. Aber schon bei 
den aliphatischen Terpenen machten wir die Wahrnehmung, daf sie stark 
zu Kondensationen, zu Verharzungen usw. neigen; ein gleiches ist nun 
bei den aliphatischen Sesquiterpenen der Fall, so dak die Fihigkeit vieler 
Atherischer Ole, zu verharzen, namentlich bei der Becailation unter ge- 
wohnlichem Luftdruck einen (heen Riickstand zu bilden, zuweilen 
wohl auf die Anwesenheit aliphatischer Sesquiterpene zuriickzufiihren ist, 
womit auch die Schwerléslichkeit einzelner, namentlich alter itherischer 
Ole, in Alkohol im Zusammenhang steht. 

Immerhin sind aliphatische Sesquiterpene bisher selten in itherischen 


Olen angetroffen worden; der einzige Repriisentant dieser Gruppe ist in 
der aliphatischen Reihe (Bd. I, S. 369) bereits beschrieben worden. 
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Die physik. Eig. dieser acyklischen Sesquiterpene unterscheiden sich 
wesentlich von denen der cyklischen, besonders das Volumgewicht ist ver- 
schieden, da sie spezifisch bedeutend leichter (ca. 0,85) sind, je nach Lage 
der doppelten Bindungen und gem’ ibrer sonstigen Konstitution. Wegen 
ihrer leichten Verinderlichkeit beim Erwirmen muB die Abscheidung und 
Fraktionierung tiber Natrium im Vakuum vorgenommen werden. 





Zusammenfassende Angaben tiber die Sesquiterpene. 


Da8 Kohlenwasserstoffe von der Bruttoformel C,,H,, in den athe- 
rischen Olen vorkommen, wurde von SovupErran und Caprraine im Jahre 
1840 (A. 34, 323) hareits erkannt. In der Folgezeit gelang es ver- 
schiedentlich, derartige Sesquiterpene (der Name diirfte von BerrHELor 
(A. Spl. II, 228) herriihren), in den Atherischen Glen aufzufinden. Es sei 
jedoch an dieser Stelle darauf hingewiesen, daB die Entscheidung, ob 
wirklich ein Kohlenwasserstoff C,,H,, vorliegt, in vielen Fallen nicht mit 
der nétigen Sorgfalt erfolgt ist, so daB einzelnen, bisher als Sesquiterpene 
angesehenen Kohlenwasserstoffen zweifellos eine andere Formel zukommen 
wird (vgl. z. B. die Isosantalene). 

Trotzdem man also verhiltnismifig frithzeitig die Sesquiterpene von 
den Terpenen abgetrennt hatte, ist es bisher doch nicht in dem MaBe wie 
bei letzteren gelungen, ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften 
aufzukliren. Schon fiir die Abscheidung der Sesquiterpene stehen uns 
bedeutend weniger Reaktionen zu Gebote als fiir jene der Terpene; fast 
stets sind wir auf die fraktionierte Destillation angewiesen, nur selten 
k6nnen wir das Sesquiterpen, wie z. B. das Cadinen, aus einer kristal- 
lisierten Verbindung regenerieren. Was die Vorbicitung der Sesquiterpene 
in den itherischen Olen anlangt, so steht sie jenen der Terpene nicht 
sehr nach; tiber das ganze PHanvenrech verbreitet finden sich Pflanzen, 
in deren Stier menen Olen Sesquiterpene angetroffen werden. Vielfach 
sind es Balsame und Harze, die ebenso wie Terpene auch Sesquiterpene ~ 
hefern. 

Die physik. Eig. der Sesquiterpene sind z. T. recht genau studiert 
worden, so da8 wir aus der Bestimmung der physikalischen Konstanten 
die Gegenwart des einen oder anderen Sesquiterpens vermuten kénnen. 
Je mehr sich die Sesquiterpene in ihrem Aufbau den Terpenen nihern, 
um so mehr stimmt auch das Volumgewicht dieser beiden Klassen von 
Verbindungen iiberein; selbstverstiindlich mu8 auch in diesem Falle der 
Siedepunkt der Sesquiterpene hdher liegen als jener der Terpene. 

Beim Studium der chem. Eig. der Sesquiterpene hatte man anfangs 
recht wenig Resultate zu verzeichnen. Das erste kristallisierte Produkt, 
das man erhielt, war auch bei den Sesquiterpenen ein Hydrochlorid, und 
zwar das Cadinendihydrochlorid. Kristallisierte Bromide der Sesquiterpene 
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zu erhalten, ist bis heute noch nicht gelungen. Wiahrend ein Wasser- 
anlagerungsprodukt der Terpene, das Terpinhydrat, in gut kristallisiertem 
Zustande seit itber 100 Jahren bekannt ist, konnte aus dem Sesquiterpen 
Caryophyllen ein solches erst von Waniaca im Jahre 1892, und zwar 
das: Isocaryophyllenhydrat C,,H,,0, gewonnen werden. Die Oxydations- 
ergebnisse, die bei der-Aufklarung der Terpene eine so groBe Rolle ge- 
spielt haben, haben bei den Sesquiterpenen bisher ganz im Stich gelassen. 
N,O, lieB Canours bereits in den vierziger Jahren des vergangenen Jahr- 
hunderts auf Phellandren einwirken und erhielt dabei ein gut kristallisiertes 
Produkt; die Reaktionen von NOC] mit Pinen und Limonen studierte 
TrLpEN besonders in den siebziger Jahren; ‘in gleicher Weise erhielt auch 
Waxiacnw mit N,O, gut kristallisierte Derivate der Terpene. Aber erst 
in den letzten 15 Jahren hat man Reaktionsprodukte der Sesquiterpene 
mit diesen Saureanhydriden in gut kristallisiertem Zustande abscheiden 
kénnen. 

' Zur Identifizierung der Sesquiterpene sind im iibrigen dieselben Ver- 
bindungen geeignet wie zu jener der Terpene, so die Chlorhydrate, Nitroso- 
chloride, Nitrosite und Nitrosate. Jedoch immer miissen wir im Auge 
behalten, daB wir bei der Darstellung dieser Derivate in saurer Lésung 
arbeiten, und daf unter Umstinden Invertierung eintreten kann, so dal 
also aus z. B. zwei urspriinglich verschiedenen Terpenen die Bildung ein 
und desselben Derivats méglich ist. Analoge Umlagerungen miissen wir ev. 
auch bei der Hydratbildung vermuten. Wir wissen, daB das Terpinhydrat 
sowohl aus dem Pinen, als auch aus dem Limonen entstehen kann; es 
ist demnach nicht ausgeschlossen, dafi das Isocaryophyllenhydrat aus zwei 
verschiedenen Sesquiterpenen gebildet werden kann, so dai die Gewinnung 
dieses Alkohols nicht mit voller Schairfe immer fiir die Anwesenheit von 
Caryophyllen zu sprechen braucht. 

Auch die Konstitution der Sesquiterpene ist bei weitem nicht so ein- 
gehend aufgeklirt, wie jene der Terpene. Allerdings kénnen wir mit Sicher- 
heit angeben, da in den iitherischen Olen acyklische, mono-, bi- und tricyk- 
lische Sesquiterpene angetroffen werden; ob auch tetracyklische, mu8 vor- 
laufig dahingestellt bleiben. Diese Winteilung der Sesquiterpene haben 
wir nicht zum wenigsten aus den physikalischen Eigenschaften der Sesqui- 
terpene folgern kénnen, natiirlich immer vorausgesetzt, da wir es mit 
einigermaBen reinem Material zu tun haben. Diesen einzelnen Unter- 
abteilungen der Sesquiterpene kommen nun namentlich bestimmte Volum- 
gewichte zu, an denen wir die Angehérigen der einzelnen Gruppen unter- 
scheiden kénnen. Eine derartige Einteilung wird sich aber auch unter 
allen Umstiinden in der Zukunft empfehlen, da dadurch Sesquiterpene 
zusammengestellt werden, die in ihren sonstigen physikalischen und chemi- 
schen Eigenschaften verwandtschaftliche Beziehungen zeigen werden. Hine 
weitere Einteilung in Unterabteilungen wird sich alsdann vielleicht, wie 
bei den Terpenen, von der Anwesenheit der doppelten Bindung im Ring 
oder auferhalb desselben vornehmen lassen. — Im iibrigen wissen wir 
iiber die Konstitution der Sesquiterpene sehr wenig. Wiederum aus den 
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physikalischen Daten miissen wir folgern, daB wir es bei den monocyk- 
lischen Sesquiterpenen, in den meisten Fallen mit hydrierten p-Methyl- 
Alkyl-Benzolderivaten, mit hydrierten Naphtalinen bei den bicyklischen 
Sesquiterpenen zu tun haben diirften; die tricyklischen Sesquiterpene 
werden entweder hydrierte Anthracene, vielleicht auch Phenanthrene oder 
hydrierte Naphtaline sein, die sich in folgender Weise zu einem tricyk- 
lischen hydrierten Molekiil invertiert haben: 


C 


o. oe 
ar Ge haces uh eee 
es Ce. Ne 


Bei diesem Schema ist auf die Substitution usw. keine Riicksicht ge- 
nommen. Jedenfalls sind wir heute nicht imstande, auch nur von einem 
einzigen Sesquiterpen mit Bestimmtheit die Konstitution anzugeben. 


Die geschichtlichen Daten iiber die Entwickelung unserer Kenntnisse 
auf dem Gebiete der Sesquiterpenchemie sind ausfihrlich in vorher- 
stehenden Erérterungen dargelegt worden. Alle wichtigen Folgerungen, 
die namentlich auf die Konstitution Bezug haben, sowie die meisten 
chemischen Reaktionen sind hauptsichlich in den letzten 20 Jahren aus- 
gefithrt worden. Zukiinftige Forschungen auf diesem Gebiete miissen vor 
allem festzulegen suchen, welche Kohlenstoffskelette in den einzelnen 
Sesquiterpengruppen vorliegen und wie sich die Lagerung der doppelten 
Bindungen gestaltet, ferner miissen Identifizierungsreaktionen weiter aus- 
gebildet und auf absolut zuverlassige Basis gestellt werden. 


Uber die Entstehung der Sesquiterpene in der Pflanze wissen wir 
sehr wenig. Auch sie erscheinen wie die Terpene als stark reduzierte 
Molekiile, indem sie zwei Wasserstoffatome weniger enthalten als jene. 
Es la8t sich annehmen, da8 es kein bloBer Zufall ist, daB die meisten 
Kohlenwasserstoffe in den Aatherischen Olen die Bruttoformel (C,H), 
bzw. (C;H,), haben, sondern daB ein genetischer Zusammenhang zwischen 
beiden Gruppen existiert, sei es, daB die Sesquiterpene aus den Terpenen 
entstehen, oder sei es, daB beide Gruppen sich aus demselben oder 
abnlich konstituiertem Material bilden. Ob letzteres Kohlehydrate oder 
Derivate derselben sind, ist vorliufig nicht zu entscheiden, ebensowenig, 
ob sich alle diese Molekiile primar aus Kohlensiure und Wasser unter 
Reduktion und Wasserabspaltung bilden kénnen. Man kann wohl an- 
nehmen, da auch die Bildung der Sesquiterpene teilweise durch das Eiweib- 
molekiil hindurchgeht und sich auch aus glukosidartigen Verbindungen 
abscheiden kann. 
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Tabelle der Sesquiterpene. 


(Die Zugehérigkeit des einen oder anderen Sesquiterpens zu den einzelnen Gruppen 
steht nicht in allen Fiillen fest, so daB die Tabelle nur zur Ubersicht dient.) 


Pd 


a) Tetracyklische. 


Vertreter dieses Systems sind bisher nicht aufgefunden worden. 


- 


Tricyklische. 











- b) 
Spez. Chlor- | Nitroso- 
Sdp. ie eee 
p rae Np hgh Chia Nitrosat Nitrosit 
Aromadendren || 260—265° | 0,9249 — — — == = 
| (19°) 
S. aus Acorus || 255—258° | 0,9323 — = = = ae 
Calamus (14°) 
S. aus Cascarillél|| 260—265° | 0,924 — = = ams = 
(20°) 
- Cedren (natiir- || 261—262° 0,9359 1,5015 = — — -— 
liches) (15°) 
Cloven 261—263° | 0,930 1,50066 ol = set = 
(18 °) (18°) 
S. aus Galgantél|| 230—240° 0,932 1,4922 Smp. 51° — _ — 
(20°) (20°) 
Gurjunen 2500 0,920 _ = = == = 
(15°) 
Leden 264° 0,9237 = — — = == 
(752 mm) (19°) 
S. aus Lorbeer- 250° 0,925 — = as = = 
blatter6l (15°) 
S. aus Minjak- || 249—251° 0,923 — ey. vom — _ = 
Lagam-Balsamél (5) Smp.114° 
Patschulen 260—280° | 0,9217 — _ = == = 
bis 0,9379 
§. aus Sandarak- || 260—280° | 0,9386 1,5215 = = = us 
harzol (29/150) | 
Vetiven 255 ° 0,9332 m4=1,5061 == — _- “— 
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c) Bicyklische. 


Se en ee 









































Spez. Chlor- | Nitroso- Ni OP ow: 
: itrosat Nitrosit 
Ee Gew. “D hydrat | chlorid , | 
S. aus Agera- — = = = Sars = as 
tum6l | 
Amorphen 250—260° | 0,916 1,50652 = — _ | 
(15°) (15°) 

S. aus Angelica-|/ca.240—270° aad = = = = a 
wurzelol | 
Aralien ca. 260—270°| 0,9086 1,49936 — — = == 

(20°) 
Atraktylen 260—263 ° 0,9147 1,50938 bis —— = = — | 
(15°) | 1,51020 
(20°) 

8. aus Baldrian-|| 160—165° = ae = = = == 
wurzelol (50 mm) 

S.ausBasilicum6] = — _ = — — _ 

S. aus Boldo- || 265—275° = — = = a = 
blatteré1 
Cadinen 273—275° | 0,9224 1,5107 | Smp. 117) Smp. 93 | Smp. 105 = 
bis 118° || bis’ 94° | bis) 110° 
Caparrapen 240—260 ° 0,9019 1,4953 83° = = — 
. (16°) 
Caryophyllen | 258—260° | 0,9085 1,50094 69—70° | Smp. 158 | Smp. 148 | a) Smp. 113° 
(15°) bis 160° | bis 149° | 6) Smp. 146-148 
S. aus Citro- 272—275° 0,912 — — = = = 
nellél (760 mm) (15 °) 
Conimen 264° = is = = one aes 
Cubeben 250—260 ° ml a _ = an =) 
S. aus Edel- — = oa a = as =a, 
tannen6] 

S.aus Hrechthites|| aus Frakt. = ens =38 — _ es 

lveracifolia 240—310° 
1-8. aus Huca- || 247—248° 0,8956 1,49287 = ad avi cs 
lyptus Globulus 
d-S aus Huca- || 265—266° 0,9236 1,50602 — = —= = 
lyptus Globulus 

§. aus Fenchelél = = = a i ne ss 
Galipen — 0,912 1,50513 == =s ae == 
Guajen 124—128° 0,910 1,50114 — == = aor 

(13 mm) (20°) 
Gonystylen 137—139° | 0,9183 —~ = = = = 
(17 mm) Gla) 
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| 
| Spez. Chlor- |. Nitroso- 
Sdp. : eae 
) p Cae ge Pe crat meniond Nitrosat Nitrosit 
§. aus Hanfél 256—258° 0,9209 — — o= = = 
| (0°) 
; 
| Heveen 255—265° — — == = —_ aes 
Humulen | 263—266° 0,8977 |; 1,50094 ye Smp. 164 | Smp. 162 Bis-nitrosit 
(7°/50%) bis 165° | bis 163° | Smp. 165—168° 
a 
S. aus Kesso- || aus Frakt. — — = =e = = 
| wurzelol 260—280° 
m S. aus La | 130° = ks, = a = he 
vendelél | (145mm) | 
| 
S. aus Linaloéél) 135-136 3 — = an = ee = 
| (@Omm) | 
$. aus Matico- — | _ — = = a ok 
kampfer | 
es. aus Pfeffer- | 255—260° 0,912 _ — — — — 
é minzol (2109) 
_ §. aus Rosen- 249° 0,9042 | m,=1,4911 — — a — 
holzél (20°) 
_§. aus Salbeidl | 264—270° | 0,9198 22 = _ — — 
| 0) | 
a 
_ Santalene =a) 252—252,5° 0,9134 _ —  |Smp. 122° — — 
. (0°) | 
Santalene 9) 261—262° | 0,9139 — — | Smp. 152 — — 
4 | | (0% und 106° 
I | 
_ §. aus dem — — - —_ ~- = — 
© Santonin 
S. aus Schaf- | aus Frakt. -— — == = ae Zs 
garbenol 254° 
S. aus Selleriedl | 262—269° — a — — — — 
S. aus Spikél — — — — = = = 
S. aus Spiraeaol ! = | ee | = om = = oS 
 §. aus Stern- | — aes) = — = ees at 
anis6él 
S. aus Thymus = — = = 22 S ih 
Serpyllum 
'S. aus Verbenaél — — — = 2. = = 
. | aus Frakt. |ausFrakt. 
Winteren | 260—270° 0,9344 |! =— — — -— — 
(13°) 
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d) Monocyklische. 
ee ee ot ee eee 
Spez. Chlor- | Nitroso- 
Gew. “D hydrat | chlorid 





Sdp. Nitrosat Nitrosit 











Bisabolen 259—260,3°| 0,8914 1,4608 Smp.79,3° aa = == 











(179) ) | 
Carlinen 250—253? 0,8733 1,492 — = = = 
(760 mm) (22,8 °) | | | 
Limen 125—127° | 0,8843 | 1,49034 | Smp. 79 ae zs 
(8 mm) (15°) (20°) bis 80° | | 
Zingiberen || 256—260° | 0,8731 | 1,49399 | Smp. 168) Smp. 96 | Smp. 86 | Smp. 97—98 
(20°) bis 169° | bis 97° | bis 88° | 

















e) Acyklische. 
Uber die acyklischen Sesquiterpene vgl. Bd. I, S. 369. 





é) Diterpene und Polyterpene. 


Bei den Sesquiterpenen konnten wir schon die Wahrnehmung machen, 
daf sie verhaltnismaBig hoch (ca. 250—275°) sieden, da sie demnach 
verhiltnismaBig schwer mit Wasserdimpfen fliichtig sind. Denken wir 
uns die Sesquiterpene ev. durch Verkuppelung von 3 Mol. Isopren C,H, 
entstanden, so kénnten durch Aneinanderlagerung von 4 Mol. C,H, Ver- 
bindungen von der Bruttoformel C,,H,, entstehen. Diese Molekiile miissen 
natiirlich noch héher sieden als die Sesquiterpene, iiber 300°, so dab 
ihre Fliichtigkeit mit Wasserdimpfen noch weiter abnimmt. Schon aus 
diesem Grunde werden wir den Diterpenen selten in atherischen Olen be- 
gegnen. Noch seltener werden wir natiirlich auf die sog. Polyterpene, 
welche wir uns aus fiinf oder noch mehr Molekiilen Isopren entstanden 
denken, in den itherischen Olen stoBen. 

Auch bei diesen hochmolekularen Kohlenwasserstofien miissen wir 
zwischen natiirlichem Vorkommen und kiinstlicher Herstellung unter- 
scheiden. Vorausgeschickt mu8 werden, daS man frither vielfach Ver- 
bindungen als ,,Diterpene“ bezeichnet hat, von denen wir heute wissen, dab 
sie Sesquiterpene sind. So sah man z. B. das Copaiven (Caryophyllen) 
friiher als ein Diterpen an, auch das Bisabolen wurde eine Zeitlang als 
solches betrachtet, ebenso das Sesquiterpen aus dem Sandarakharz. Aus 


diesem Grunde schmilzt die Zahl der eigentlichen Diterpene sehr zu- 
sammen., 
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oA 


In den meisten Fallen diirfte es sich bei den Diterpenen um Ver- 
einigung von zwei Molekiilen Terpen handeln, die unter dem Kinflu8 von 
Sauren bzw. durch rein physikalische Krifte, wie namentlich durch Er- 
hitzung, auch bei lingerem Aufbewahren bereits bei gewédhnlicher Tem- 
peratur, stattgefunden hat. Aus diesem Grunde werden wir den Diterpenen 
vielfach in Harzen begegnen. Jedoch ist es bisher noch nicht gelungen, 
sie durch Wasserdampfdestillation abzuscheiden. In folgendem sollen 
einzelne Produkte beschrieben werden, die man auf kiinstlichem Wege 
erhalten hat. 





a) D iterpene. 








Colophen C,H... 


Darstellung, Isolierung usw. Als Colophen ist von Drviuun (A. 87, 
192) ein Produkt bezeichnet worden, welches man neben anderen Ver- 
bindungen bei der Behandlung von Terpentiné! mit Vitriolé] gewinnt; 
nach demselben Forscher entsteht diese Verbindung auch, wenn man an 
Stelle des Vitrioléls P,O, nimmt (A. 71, 350). Ferner berichtet DrvitiE 
(A. 87, 193), daB man diesen Korper auch bei der Destillation von Colo- 
phonium beobachte. Grruarpt (Gru. III, 624) sagt iiber die Higen- 
schaften des Colophens: ,,Le colophene est incolore, lorsqu’on le regarde 
en laissant venir a l’oeil la lumiere qui le traverse; mais, vu dans une 
autre direction, il est d’un bleu indigo foncé. Sa densité est de 0,940 
& 9°; son point d’ébullition est & peu pres & 310 ou 315°. Sa compo- 
sition se représente par C,,H,,, cest-a-dire par une formule double de 
celle du térébene.“ Nach weiteren Angaben GrRHARDTs absorbiert es 
HCl, erhitzt sich und gibt ein Produkt von der Farbe des Indigos. 
Auch durch Erhitzen von Terpentiné] mit Benzoésiure gewinnt man das 
Colophen (C. r. 118, 551; B. 24 [1891], Ref. 904). Ferner beschiftigt sich 
Ripan mit dem Colophen (A. ch. V, 6, 40): Sdp. = 318—320° (kor.), 
Dampfdichte bei 288° unter 20 mm = 8,3 (ber. = 9,4); es absorbiert nach 
ihm Salzsiure, gibt aber an kohlensauren Kalk alle Salzsiure wieder ab. 
Auch Armstrone und Tinprew (B. 12 [1879], 1755) untersuchen die 
Gewinnung des Colophens niher; sie geben an, da8 das Rohcolophen bei 
der Destillation ebenfalls Kampfen, Terpilen (Gemenge), Cymol und den 
Kohlenwasserstoff C,,H,, liefere. Terpilen, Kampfen und Cymol entstehen 
auch auBerdem bei der Kinwirkuog von Vitriolél auf Terpentinél, bei der 
Colophen gebildet wird. 

Zur Konstitution dieses wohl kaum einheitlichen Diterpens ist zu 
bemerken, da es hauptsaichlich aus einem Kohlenwasserstoff C,,H,, be- 
stehen diirfte, der sich aus dem Pinen durch Sprengung des Vierrings 
unter Aneinanderlagerung von zwei Molekiilen bildet, wobei die von- 
einander getrennten Kohlenstoffatome sich ev. vereinigen dirften. Wir 
werden analoge Verhiltnisse bei anderen Diterpenen kennen lernen. 
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Dicinen, Paracajeputen C,,H,.. 


Darstellung, Isolierung usw. Wird Wurmsamen6l (Cineol C,,H,,0) 
nach Hzty und Srircke (B. 17, 1971; Hirzer, J. 1854, 592; Kravr, 
Wautrorss, A. 128, 294) mit P,O, behandelt, so entsteht besonders Cinen 
(i-Limonen); daneben aber Dicinen C,,H,,, Sdp. 8328—333°, Dampfdichte 
= 9,15, ber. 9,4. — Als Paracajeputen bezeichnet Scumrprn (J. 1860, 481) 
ein Produkt, welches er beim Behandeln von Cajeputél mit P,O, neben 
Pinen und Limonen erhalten hat; Sdp. 310—316°, es fluoresziert blau 
und ist unl. in Alkohol. Da das Cajeputél ebenfalls hauptsaichlich Cineol 
enthalt, so diirften das Dicinen und das Paracajeputen im wesentlichen 
identisch sein. 





Diterpilen C,,H,,. 


Darstellung, Isolierung usw. Laront (A. ch. VI, 15, 174) laBt zwei 
Teile ,,Citren* aus Citronenél und einen Teil Ameisensiure langere Zeit 
stehen, oder aber er erhitzt dieses Gemisch 18 Stunden lang auf 100°. 
Das Reaktionsprodukt ist zahfliissig, optisch inaktiv, Sdp.,, = 212—215°, 
d, = 0,9404; es absorbiert HCl in atherischer Lésung. Es mu8 dahin- 
gestellt bleiben, wie die Vereinigung der beiden Limonenmolekiile bei der 
Kinwirkung der Ameisensaure stattfindet. 





Diterpen aus Menthon. 


Darstellung, Isolierung usw. Bei der Einwirkung der berechneten 
Menge Phosphorsiureanhydrid auf Menthon erhielt Berckennerm (B. 25, 
692) ein Reaktionsprodukt, das aus zwei Schichten, einer oberen leicht- 
beweglichen und eimer unteren dickfliissigen Schicht, bestand. Die Haupt- 
menge der oberen Schicht siedete bei 170—173°; aus den Analysenzahlen 
war zu ersehen, daB ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen der Zusammen- 
setzung C,,H,,, hauptsichlich aber C,,H,, vorlag. — Die Untersuchung 
der dickfliissigen unteren Schicht des Reaktionsproduktes ergab: Sdp. 
320—325°; Analyse stimmt auf C,,H,,, dj, = 0,9535, da, = 0,9414; es 
addiert Br und HCl, ohne kristallinische Produkte zu geben; bei Hin- 
wirkung von rauchender Salpetersiure gibt der Kohlenwasserstoff ein 
amorphes, schwach gelbes Nitroprodukt. Offenbar liegt ein Diterpen vor, 
was auch die Molekulargewichtsbestimmung ergab, die auf C,,H.,, stimmende 
Werte lieferte. 





Metaterebenthen. 


Darstellung, Isolierung usw. Als Metaterebenthen wird von BertHEenor 
(A. ch. III, 39, 19) ein Produkt bezeichnet, welches neben Isoterebenthen 
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i-Limonen) entsteht, wenn Terpentiné] auf 300° erhitzt wird; Sdp. oberhalb 
360°, d,, = 0,918, es ist linksdrehend und absorbiert Salzsiuregas. Als 
Meta-Australen bezeichnet Brrruenor den analogen Kohlenwasserstoff, den 
man gewinnt, wenn man rechtsdrehendes Terpentinél (Australen) erhitzt. 
Da Brertuetor dem Siedepunkt als ttber 360° liegend angibt, so diirfte 
kein Diterpen, sondern ein héher molekulares vorliegen. 





b) Triterpene C59 Hyg. 


Au den Triterpenen kann man ev. Kohlenwasserstoffe rechnen, die 
aus dem Amyrin C,,H,,O gewonnen worden sind. Das Amyrin seinerseits 
wird aus dem EHlemiharz dargestellt. VustErBerc (B. 20, 1242; 28, 3186; 
24, 3834 und 38386) berichtet, daB das Rohamyrin ein Gemenge von zwei 
isomeren Alkoholen C,,H,,OH sei. 

Das d-«-Amyrilen wurde gewonnen aus ¢-Amyrin C,,H,,0 + PCl,, 
trimetrische Prismen, Smp. 184—135°, [@]p = 109,48°. Beim Stehen mit 
P,O, und Benzol bildet sich das 

l-g-Amyrilen, trimetrische Prismen, Smp. 193—194°, [@]p = —104,9° 
(vgl. Mavuzgxius, B. 24, 3835). 

@-Amyrilen, aus 6-Amyrin und PCl,, lange, schmale, trimetrische 
Prismen, Smp. 175—178°, [@]p =+112,19° — Vel. hierzu die Arbeiten 
Tsoutrcus tiber die Amyrine (Ar. 240, 305, 313, 315, 319, 322; 241, 153; 
242, 119, 350, 359). 





ce) Tetraterpene C,,H,,. 


Der Vollsténdigkeit halber sei angefiihrt, daB Rrpan (A. ch. V, 6, 42) 
beim Schiitteln von 1-Pinen mit SbCl, neben Colophen eine durchsichtige 
amorphe Masse vom Volumgewicht 0,977 erhalten hat, die oberhalb 100°, 
schmilzt, noch nicht bei 850° siedet und linksdrehend ist. Bei der 
Destillation bildet sich Colophen (Sdp. 318—320°) und §-Isoterebenthen 
(Sdp. 176°) G-Limonen). Rrean erhielt daraus beim Behandeln mit HCl 
ein Hydrochlorid C,,H,,-HCl, em Dihydrochlorid O,,H,,-2 HCl 
und ein Dihydrobromid C,,H,,-2 HBr. 


Es ist nicht ausgeschlossen, daB sich einzelne von diesen, wie oben 
bereits erwahnt, bisher ausschlieBlich auf kiinstlichem Wege erhaltenen 
Di- und Polyterpenen auch in itherischen Olen werden nachweisen lassen, 
da die Polymerisierung der Terpene bzw. Sesquiterpene, wie hervor- 
gehoben, z. T. in der Pflanze usw. vor sich gegangen sein kann. 
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610 Sesquiterpen aus Urson, aus Kryptogamen 


Anhangsweise sei erwahnt: 


Sesquiterpen C,,H,, aus Urson. 


Aus dem in den Bliiten der Barentraube (Arbutus wa wrsi) neben 
Arbutin enthaltenen Ursin C,,H,,0, konnte Gintn (M. 14, 255; C. 1898, 
Ii, 214) durch Reduktion mit HJ und bei der Destillation mit Zinkstaub 
ein bei 156—167° siedendes Sesquiterpen O,,H,, erhalten werden; der 
Kohlenwasserstoff ist schwach rechtsdrehend. Analyse und kryoskopische 
Untersuchung bestitigten die Zusammensetzung C,,H,,. Der Korper bildet 
ein Bromadditionsprodukt und ein Nitrat. — Dem niedrigen Siede- 
punkt nach diirfte ev. ein Terpen vorliegen. 





256. Sesquiterpene aus Kryptogamen. 


Mtuuer (Z. Physiol. Ch. 45 [1905], 299) untersuchte nachstehende 
kryptogame Pflanzen und fand, daf aus diesen vielfach in Gegensatz zu 
unseren bisherigen Ansichten (vgl. dagegen G. u. H., Leipzig; Coun, ,,Die 
Riechstoffe*; Dxrrro, Naturw. Wochenschr., N. F., Bd. II, 8. 322) athe- 
risches Ol gewonnen werden kann; und zwar besteht dasselbe hauptsiachlich 
aus Verbindungen, die der Sesquiterpenreihe angehéren. Die erhaltenen 
Resultate sind nach M. in folgender Tabelle zusammengefabt: 

















| Mastigobryum Letosceyphus Madotheca | Alicularia 
trilobatum Taylore levigata scalaris 
spez.Gew.d.Oles| 0,947—0,975 0,986 0,856 0,965 
[«],, | +13,46 | —8,44 +73,46 ~ 33,49 
Verseifungszahl | 5,4 11,4 5,56 — 
| 0 0 0 
Zusammen- | ie Jo i or aie aoe vo : 81,10 9 C 
setznng des Oles 4 ‘lo | Bios cee 11,71 °/) H 
| 6,04 °/, O 4,21 °/, O 7,08 %/) O 7,13 %/, O 
| Sdp. 260—265° | Sdp. 260—265° Sdp..; 100 
I. Fraktion | oe eae Cee = 
| [a] = + 25,95° lo]p = +10,54° 
| Ci His | C,3H.,0 ; 
| Sdp. 270—285° | Sdp. 265—278° | Sdp.,, =150-160° 
d = 0,964 unrein, d = 0,968 
Il. Fraktion | [|], =+ 42,21° | wahrscheinlich | [¢]p=+132,23° | — 
Kohlenwasser- ein Kohlen- 22°/, davon ein | 
stoff ? wasserstoff | Alkohel C,)H,,0 
Sdp. 280—290° 
I. Fraktion ee | [elp= +26,88° | = 








C,;H,,0 
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Hierzu ist zu bemerken, daf der in Fraktion I aus Mastigobryum trilobatum 
erhaltene Kohlenwasserstoff von Sdp. 260—265° nicht die Konstitution 
C,,H,, wegen seines hohen Siedepunktes besitzen kann; wahrscheinlich 
wird auch ihm ey. die Zusammensetzung C,,H,, zukommen. — Uber die 
hiervon zum Teil verschiedenen Ansichten von der chemischen Natur der 
sich in den Kryptogamen findenden Olkérper vgl. Loumann (Beihefte Bot. 
Zentralbl. XV, 215—256), Horie (, Uber die Zellenblischen der Leber- 
moose“, Heidelberg 1857), Linppere (,,Flora“ 1862, S. 545) und Prerrer 
(,Die Olkérper der Lebermoose%, jee: 1874, Nr. 1—3). 


& 
Zusammenfassende Betrachtungen iiber das Vorkommen von Kohlen- 


wasserstoffen der hydriert-cyklischen Reihe in den iitherischen Olen. 


Stellt man diese Kohlenwasserstoffe ihrer Bruttoformel nach zu- 
sammen, so treten jene, welche nicht Terpene oder Sesquiterpene sind, 
auBerordentlich stark zuriick. Hieraus diirfte sich ergeben, da die Ring- 
schlieBung, welche zu den hydriert-cyklischen Kohlenwasserstoffen fiihrt, 
von aliphatischen Terpenen bzw. Sesquiterpenen aus in der Pflanze be- 
sonders leicht vor sich geht. Mégen wir die Entstehung dieser Kohlen- 
wasserstofte auffassen, wie wir wollen, so miissen zweifellos zuerst 
aliphatische Alkohole bzw. Oxydationsprodukte derselben, Ketone oder 
Aldehyde, und aus allen diesen Kérpern entweder aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe oder unter RingschlieBung direkt cyklische Terpene oder 
Sesquiterpene entstehen. Méglich ist ja immerhin die Theorie, daf diese 
Kohlenwasserstofte auch primar direkt aus Kohlensiure und Wasser unter 
gleichzeitiger starker Reduktion entstehen kénnten, ein Vorgang, der jedoch 
auBerordentlich unwahrscheinlich ist. Die Hauptmenge der hydriert- 
cyklischen Kohlenwasserstoffe in den atherischen Olen wird, wie erwabnt, 
von Terpenen und Sesquiterpenen gebildet; in einigen Olen fberieeen 
diese, in anderen jene, selten kommen Terpene und Sesquiterpene zu- 
sammen in gréBeren Mengen in ein und demselben iitherischen Ole vor, 
gewohnlich tritt bei beiderseitigem Vorkommen das eine gegen das andere 
stark zuriick, so da8 die Annahme an Wahrscheinlichkeit gewinnt, dab 
nicht die Sesquiterpene aus den Terpenen oder umgekehrt entstehen, 
sondern daf sich beide Arten von Kohlenwasserstoffen unter verschiedenen 
Bedingungen bilden, vielleicht aus gleichem Ausgangsmaterial. 

Unter den Terpenen sind vielfach bicyklische Systeme mit Briicken- 
bindungen anzutreffen, die unter den Sesquiterpenen wenig vorzukommen 
scheinen, letztere diirften vielmehr hauptsichlich hydrierte Naphtalin- 
abkémmlinge sein oder eine Anordnung von Ringen besitzen, die an 
Anthracenring erinnert. 

Uber die Gewinnung dieser Kohlenwasserstoffe aus den itherischen 
Olen selbst oder iiber die kiinstliche Darstellung ist bei den einzelnen 
Gruppen ausfiihrliche Mitteilung gemacht worden. Die Gewinnung aus 
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den Olen beruht fast ausschlieBlich auf der fraktionierten Destillation. 
Die kiinstliche Darstellung geht bei den Terpenen entweder von den 
Halogenanlagerungsprodukten aus, indem man HCl mit Hilfe von Anilin, 
Chinolin oder in Eisessiglésung mit Natriumacetat abspaltet; auch kann 
man unter Umstinden vom Bisnitrosochlorid ausgehen, wie z. B. bei der 
Regenerierung des Pinens, ferner von den Di- und Tetrabromiden, und 
diese mit Zinkstaub und Alkohol reduzieren usw. (Terpinolen, Limonen). 
Bei den Sesquiterpenen jedoch kann man nur in vereinzelten Fallen eine 


Regenerierung bewirken und dann ist sie bisher nur durch die Dihydro- 


chloride hindurch ausfiihrbar. 

Die Unterschiede in den physikalischen Konstanten und den 
chemischen Reaktionen zwischen den Terpenen und Sesquiterpenen sind 
bei den einzelnen Gruppen betont worden, ebenfalls die Reaktionen, 
welche fiir Identifizierungszwecke brauchbar sind. 

Geschichtlich geht die Entwickelung. der Erkenntnis der Eigen- 
schaften der Terpene und Sesquiterpene parallel nebeneinander, mit dem 
Unterschiede, da die Sesquiterpene in den sechziger und siebziger 
Jahren bedeutend weniger bearbeitet wurden als die Terpene und besonders 
erst in den letzten zwanzig Jahren kraftige Foérderung, namentlich auch 
durch Darstellung von Derivaten, erfuhren. 

Die Terpene sowohl wie die Sesquiterpene, aber auch die iibrigen 
Kohlenwasserstoffe, die sich seltener finden, wie das Menthen und Tetra- 
hydrosesquithujen, stehen im engen Zusammenhange mit sauerstofthaltigen 
Verbindungen, mit denen sie haufig vergesellschaftet in den atherischen 
Olen vorkommen. Vielfach ist man imstande, von den Kohlenwasser- 
stoffen aus zu den sauerstoffhaltigen Verbindungen oder aber auch um- 
gekehrt von diesen zu jenen zu gelangen. Zweifellos spielen derartige 
Ubergiinge auch im Leben der Pflanze eine Rolle, wie im folgenden 
Bande gezeigt werden wird. 























